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Resumo Um metodo de armazenamento de hidrogenio seguro e eciente e um dos
elos cruciais em falta para a proliferac~ao do hidrogenio como vector en-
ergetico. Neste tema surge como area promissora a investigac~ao de mate-
riais que absorvem hidrogenio. O estudo deste grupo de materiais requer a
medic~ao de um intervalo alargado de temperaturas, e medic~ao de press~ao ate
100 atms. O metodo mais comum desta medic~ao e o metodo volumetrico
de Sievert. Infelizmente, quanto mais distantes se encontram a press~ao e
temperatura das condic~oes ambiente maior podera ser o erro na medic~ao.
A tecnica Sievert baseia-se numa metodologia volumetrica, utilizando as
cineticas de absorc~ao e desabsorc~ao para determinar a quantidade de
hidrogenio armazenado, para a press~ao e temperatura em causa.
Este trabalho tem como objectivo a avaliac~ao de fontes de erro inerente
a tecnica Sievert, especialmente em condic~oes de medic~ao distantes das
condic~oes ambiente, e oferecer soluc~oes para esses mesmos erros ao nvel
da engenharia.
A principal fonte de erro a analisar prende-se com a inue^ncia de variac~oes
de temperatura no equipamento do tipo Sievert. S~ao apresentadas soluc~oes
para as fontes de erro encontradas, sendo estas implementadas e averiguada
a sua validade. Para o caso da variac~ao de temperatura no equipamento, e
necessario a sua monitorizac~ao.
O equipamento foi testado para uma temperatura de 60 (superior a tem-
peratura ambiente), para uma gama de press~oes de 1 bar a 45 bar.
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Abstract Safe and ecient hydrogen storage is one of the crucial links for the suc-
cessful implementation of hydrogen as an energy carrier. Hydrogen storage
materials represent one of the most important areas of research to attain
this goal. The study of this group of materials requires measurement of
hydrogen storage over a wide temperature range and for pressures up to
100 atms. The most common measurement technique is that of the Siev-
ert's volumetric method. Unfortunately, the greater the deviation of tem-
peratures and pressures from that of ambient conditions, the greater will be
the measurement error.
The Sievert technique is based on a volumetric methodology, which, through
absorption and desorption kinetics, allow quantication of hydrogen storage
as a function of pressure and temperature.
In this work one aims to assess the sources of error inherent in the Sievert
technique, especially when operating under such extremes of measurement
conditions, and to oer potential engineering solutions.
The principal source of error relates to the inuence of temperature uctu-
ations in the Sievert equipment. Design solutions are suggested to combat
the observed sources of error. These solutions are implemented and tested
for validity. Temperature variations are monitored.
The modied equipment was tested for conditions deviating from ambient,
60 and pressures in the range of 1 to 45 bar.
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Objectivos
Modelac~ao e renamento de um equipamento para quanticac~ao do armazenamento de hidrogenio
 Analise de fontes de erro inerentes a metodologia volumetrica, metodo de Sievert.
 Modelac~ao do sistema existente recorrendo a um software CAD, CATIA V5.
 Analise do sistema recorrendo a um software de simulac~ao numerica, COMSOL Multi-
physics v3.5:
{ Estudo da inue^ncia da temperatura ambiente no sistema.
{ Estudo da inue^ncia da temperatura do forno no sistema.
{ Estudo da inue^ncia da descarga de Hidrogenio no sistema a temperatura n~ao
ambiente.
 Analise de soluc~oes para problemas encontrados.
 Selecc~ao de componentes para corrigir principais problemas encontrados.
 Desenvolvimento de aplicac~ao Labview para controle de todas as variaveis do processo
que inclua:
{ Procedimento manual que permita a livre interacc~ao do utilizador.
{ Procedimento automatico, para executar as seguintes func~oes:
* Vacuo do sistema, para evacuar qualquer impureza presente neste.
* Ciclos de activac~ao do material.
* Absorc~ao, para efectuar estudos de cinetica de absorc~ao.
* Desabsorc~ao, para efectuar estudos de cinetica de desabsorc~ao.
 Arranque do equipamento, o qual inclui:
{ Estudo de cinetica de absorc~ao para a liga LaNi5 para uma temperatura isotermica
de 60, superior a temperatura ambiente.
{ Construc~ao de uma curva PCT1 isotermica de absorc~ao a 60.
1PCT: Press~ao - Concentrac~ao - Temperatura
1
2{ Estudo da cinetica de desabsorc~ao para a liga LaNi5 a 60.
{ Vericac~ao dos ciclos de activac~ao efectuados pelo equipamento.
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Enquadramento
Nos dias de hoje, devido a um pensamento cada vez mais responsavel no que diz respeito
ao ambiente, existe uma aceitac~ao de novas formas de energia, surgindo neste sentido o
hidrogenio como um vector energetico. A utilizac~ao de hidrogenio, em conciliac~ao com fontes
de energia renovaveis, alem de reduzir as emiss~oes poluentes a zero, permite que, cada pas
se va tornando auto sustentavel a nvel energetico.
Um dos principais problemas a proliferac~ao de uma economia sustentada a hidrogenio, e a
capacidade tecnologica de o armazenar com ecie^ncia. O desenvolvimento de soluc~oes solidas
revela-se um metodo de armazenamento de hidrogenio seguro. Dentro deste metodo de ar-
mazenamento, enquadram-se os hidretos metalicos, os quais permitem o armazenamento de
hidrogenio a temperatura ambiente e press~ao atmosferica. A grande desvantagem desta tec-
nologia refere-se ao baixo rendimento da mesma, havendo aqui uma grande janela de desen-
volvimento, com vista a um material de alto rendimento, o qual n~ao necessite temperaturas
e press~oes altas para operar.
A tecnologia mencionada anteriormente, necessita de um metodo para quanticar o seu rendi-
mento, existindo para tal duas metodologias: gravimetrica e volumetrica.
No que diz respeito a metodologia gravimetrica, a quanticac~ao do hidrogenio armazenado
no solido e feita atraves da leitura directa da sua massa. Um grande esforco nanceiro na
aquisic~ao de equipamento, a reduzida variac~ao de massa no processo, e a limitac~ao fsica da
precis~ao dos equipamentos devido a reduzida variac~ao de massa a quanticar, traduzem-se
em desvantagens do metodo gravimetrico.
Quanto a metodologia volumetrica, o hidrogenio armazenado no solido e quanticado atraves
de correlac~oes entre press~ao, temperatura e volume, variaveis as quais necessitam de ter o seu
valor constantemente monitorizado.
Uma vez que a quanticac~ao de hidrogenio na metodologia volumetrica depende directamente
da temperatura, sendo este um dos pontos discutidos nesta tese de mestrado, e de extrema
importa^ncia que esta variavel seja constantemente monitorizada. Conforme mencionado, o
equipamento foi dimensionado com base na metodologia volumetrica, tambem denominada
como metodologia de Sievert [1], sendo que a procura de erros e melhoramento do metodo e
3
4efectuado no decorrer deste trabalho. Os factores de peso a ter em conta na analise efectuada
ao sistema s~ao a temperatura de trabalho do forno quando este se encontra a temperaturas
n~ao ambiente, a utuac~ao da temperatura ambiente nas medic~oes efectuadas, e a variac~ao de
temperatura devido a descarga de hidrogenio da ca^mara de amostra para o reservatorio em
vacuo, quanto este se encontra a temperaturas n~ao ambiente.
Todos os valores teoricos ser~ao estudados para obtenc~ao de soluc~oes ao nvel da engenharia.
Ser~ao executados ensaios de cinetica de absorc~ao de hidrogenio para a liga LaNi5, a temper-
atura de 60(temperatura superior a temperatura ambiente).
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No presente tanto a energia como o transporte, maioritariamente baseados em energias fosseis,
n~ao podem de todo ser considerados sustentaveis. Dado o crescente aumento da populac~ao
mundial e a industrializac~ao das nac~oes em desenvolvimento (Asia e America do Sul) a procura
global por energia tende, nas proximas decadas, a ter uma escalada acentuada sendo que
a energia fossil e dominante nesta demanda (para 2030, mais de 50% segundo a Age^ncia
Internacional de Energia - gura 1.1) [2].
Figura 1.1: Quotas de energia em 2030 [2].
Ao mesmo tempo que aumenta a procura de energia, aumenta tambem a preocupac~ao com as
complicac~oes que adve^m do aumento dos gases que provocam efeito de estufa. As constantes
alterac~oes climaticas e um pensamento verde cada vez mais presente no senso comum, fazem
procurar novas soluc~oes para a produc~ao de energia. Uma vez que a crescente procura por
energia e as alterac~oes climaticas representam uma forte preocupac~ao no futuro do sector
energetico, existe o desao de aliar as menores emiss~oes a uma maior capacidade de sustentar
a procura de energia.
Inesgotavel e n~ao poluente, o hidrogenio e descrito por muitos como o combustvel para as
necessidades de energia futuras. A presenca na chamada "economia a hidrogenio"e nos dias
de hoje, como que obrigatoria tanto para governos, como para industrias relacionadas, de
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alguma maneira, com energias. A ideia e muito simples: aproveitar um dos elementos mais
abundantes existente na Terra, e utiliza-lo como um combustvel n~ao poluente ou nas celulas
de combustvel para alimentar veculos, para aquecimento de edifcios, gerar electricidade,
etc. Como produto de reacc~ao e obtida agua, sendo que o CO2 e outros elementos nocivos
cuja queima de combustveis fosseis liberta, deixam de ter presenca no contexto.
Apesar de todos os esforcos presentes nos dias de hoje, os desaos inerentes a uma economia
sustentada em parte por hidrogenio s~ao enormes. Os problemas fundamentais devem de ser
resolvidos para que o hidrogenio seja um vector energetico de uso diario, pratico e seguro tal
como o s~ao a gasolina e o gas natural nos dias de hoje.
O hidrogenio e o elemento mais leve da Tabela Periodica, e, como ja foi referido, e um
dos elementos mais generalizado e abundante na Terra. Devido a sua alta reactividade, o
hidrogenio tem tende^ncia a combinar-se com outros elementos. Na tabela 1.1 est~ao presentes
as propriedades do hidrogenio. O hidrogenio e encontrado na natureza combinado com outros
elementos: na molecula de agua (por cada atomo de oxigenio existem dois de hidrogenio), em
hidrocarbonetos e em todos os organismos vivos, plantas ou vegetac~ao.
Tabela 1.1: Propriedades do hidrogenio. [3]
Formula qumica H2
Peso molecular 2; 0159
Apare^ncia gas inodoro e incolor
Ponto de fus~ao  259; 1
Ponto de evaporac~ao  252; 9
Densidade a 0 0; 09kg=m 3
Capacidade energetica 57; 7kcal:mol 1
Ao contrario da madeira, carv~ao, petroleo ou gas natural, o hidrogenio n~ao e encontrado no
seu estado livre na Terra, sendo que por isso n~ao pode ser considerado como um combustvel
de produc~ao de energia   e, por isso, um vector energetico. Uma vez que o hidrogenio pode
inamar ou explodir em contacto com o ar, deve ser manuseado com extrema cautela. [3]
1.1 Vantagens do hidrogenio
A utilizac~ao do hidrogenio como vector energetico n~ao e recente. Ate ao ano de 1960, o
hidrogenio era usado em diversos pases na forma de gas de cidade para iluminac~ao e uma
fonte de energia para as casas. Apos o ano de 1973, devido a crise do petroleo, foi formulada
uma ideia de energia tendo como base de sustentac~ao o hidrogenio. A redescoberta das celulas
de combustvel, nos nais dos anos noventa, foi o impulso que despertou de novo o interesse
no hidrogenio como vector energetico.
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O hidrogenio oferece uma gama de benefcios como um vector energetico limpo (quando pro-
duzido atraves de metodos n~ao poluentes), os quais recebem cada vez mais atenc~ao como
prioridades polticas. Ao criar um largo mercado para o hidrogenio como vector energetico,
tanto a vertente de emiss~oes poluentes como a sustentabilidade da demanda de energia s~ao
solucionadas efectivamente. O hidrogenio e um agente sem emiss~oes (poluentes) para o uti-
lizador nal sendo que CO2 e outros poluentes deixam de ser constituintes dessas mesmas
emiss~oes. Ao ser um resultado de uma qualquer fonte de energia primaria (ao contrario de
outros combustveis alternativos), o hidrogenio pode contribuir para uma diversicac~ao de
fontes de energia e oferece uma possibilidade a longo prazo de ser produzido unicamente de
energias renovaveis. O hidrogenio pode tambem ser utilizado como meio de armazenamento
de electricidade para fontes de energia renovaveis n~ao contnuas, como e o caso das eolicas, o
que, ao ser aplicado, podera resolver o problema de intermite^ncia destas. [4]
1.2 Produc~ao de hidrogenio
O hidrogenio pode ser obtido de diversas fontes. E possvel produzir hidrogenio a partir
da agua, tanto por metodos de electrolise convencional como por processos avancados de
altas temperaturas (energia nuclear ou solar podem ser utilizadas como fontes de calor), por
gaseicac~ao da biomassa, do carv~ao e de outros combustveis fosseis, gura 1.2. O obtenc~ao
de hidrogenio atraves de combustveis fosseis e de outros que causem libertac~ao de CO2, n~ao e
considerado viavel em termos ambientais. A ideia por base da utilizac~ao de hidrogenio, como
vector energetico, visa essencialmente que este seja limpo em termos de emiss~oes, pelo que
processos que envolvam emiss~oes poluentes podem ser considerados inuteis nesta vertente.
Figura 1.2: Diferentes tecnicas de produc~ao de hidrogenio.[5].
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No longo prazo, o hidrogenio sera produzido a partir de energias renovaveis, assim que tec-
nologicamente estas sejam capazes de cumprir com a procura de energia, enquanto que, a
curto prazo, o metodo mais viavel, a nvel unicamente de produc~ao e nada mais, e a produc~ao
de hidrogenio atraves de energias fosseis. Actualmente, a maioria do hidrogenio produzido
a nvel global deriva de combustveis fosseis, sendo o gas natural a escolha mais utilizada.
O principal problema deste metodo de produc~ao, e a libertac~ao de CO2, o qual, n~ao sendo
sequestrado, e uma fonte de poluic~ao.[5]
1.3 Metodos de armazenamento de hidrogenio
Enquanto a pesquisa se vai desenrolando no campo da produc~ao de hidrogenio, celulas de ener-
gia e outras aplicac~oes, existe um grande potencial de desenvolvimento no que diz respeito ao
armazenamento de hidrogenio. No campo de transporte o armazenamento do hidrogenio tem
uma particular importa^ncia. Um metodo de armazenamento de hidrogenio seguro, eciente
e economico necessita de ser desenvolvido com o proposito da transic~ao de uma sociedade
baseada em energia fossil para uma economia sustentada em energias renovaveis.
Apesar de as moleculas de hidrogenio conterem uma alta densidade gravimetrica de energia, a
sua baixa densidade volumetrica negou a utilizac~ao de hidrogenio como um vector energetico
para o transporte alargado. Para propositos automoveis, os sistemas de armazenamento de
hidrogenio necessitam de nveis restritos tanto ao nvel da densidade gravimetrica como da
densidade volumetrica, para assim, poder ser um vector energetico, capaz de competir com os
combustveis fosseis. Estes sistemas necessitam tambem de cumprir determinadas velocidades
de reabastecimento, sendo que a capacidade de satisfazer o consumidor e manter os postos de
abastecimento praticos s~ao para^metros de extrema importa^ncia a considerar. Algumas metas
de armazenamento est~ao xadas, estando alguns desses valores presentes na tabela 1.2.[6]
Tabela 1.2: Metas DoE para sistemas de armazenamento de hidrogenio.[6]
Densidade Densidade Capacidade Tempo
de Energia de Energia Gravimetrica Custo de Recarga
Ano Gravimetrica Volumetrica do Sistema do Sistema do Sistema
do Sistema do Sistema [kWh:kg 1] [kWh:L 1] [wt%]
[US$:kWh 1 rede] [min]
2010 1,5 0,9 4,5 3 4,2
2015 1,8 1,3 5,5 2 3,3
20XX 2,5 2,3 7,5 2 2,5
Uma vez que os detalhes da capacidade de armazenamento, presentes na tabela 1.2 incluem
todo o sistema em requisitos, as capacidades de armazenamento do material dever~ao ser supe-
riores. Por exemplo, a massa do proprio sistema de armazenamento vai reduzir a capacidade
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gravimetrica de todo o sistema. Assim, o material de armazenamento tera de ser capaz de
armazenar mais hidrogenio tendo em vista este aumento de peso.
As tecnicas de armazenamento de hidrogenio actuais incluem compress~ao, liquidicac~ao, com-
postos qumicos e absorc~ao.[7]
1.3.1 Hidretos metalicos
O hidrogenio reage com diversos metais de transic~ao e com as ligas que os comp~oe para formar
hidretos. Estes compostos absorvem hidrogenio como uma esponja, quando expostos a altas
press~oes de hidrogenio, o que e provocado por absorc~ao qumica, a qual e conduzida por uma
reacc~ao qumica na superfcie exposta. O processo de absorc~ao e exotermico e, portanto,
liberta calor. A absorc~ao de hidrogenio por parte de um material pode ser descrito por uma
equac~ao qumica, equac~ao 1.1.
M +
m
2
H2  !MHm (1.1)
Para libertar hidrogenio, e necessario aplicar calor ao hidreto metalico ou, alternativamente,
baixar a press~ao para activar o processo endotermico de desabsorc~ao. Muitas propriedades
dos hidretos metalicos podem ser melhoradas, utilizando diferentes compostos inter metalicos.
Existem muitos compostos de hidretos metalicos, hidretos metalicos esses, que te^m as suas
propriedades listadas [8].
O principal metodo termodina^mico para analisar as propriedades de um hidreto metalico e
efectuado atraves de uma curva PCT1. A gura 1.3 representa uma curva isotermica simples
de uma PCT tpica, incluindo diversas representac~oes matematicas para a caracterizac~ao da
curva.
Os hidretos metalicos podem ser descritos como a transic~ao de uma fase de soluc~ao metalica
pura (fase ) para uma soluc~ao hidrogenio-metal (fase ). Consoante o aumento da press~ao
de hidrogenio, o hidrogenio e exotermicamente dissolvido na malha da estrutura da liga,
sendo que os atomos de hidrogenio ocupam a fronteira dessa mesma estrutura, gura 1.4.
A representac~ao PCT, a qual e composta por varias curvas isotermicas, esta apresentada
na gura 1.5. A gura mencionada, tambem indica as regi~oes associadas com as fases do
hidreto metalico. A absorc~ao de hidrogenio esta representada esquematicamente a direita e
a esquerda do graco.
Quando ambas as fases coexistem, ha um degrau na curva isotermica. O comprimento deste
degrau representa a quantidade reversvel de hidrogenio armazenada no material.
1Do ingle^s PCT, pressure - composition - temperature (press~ao - composic~ao - temperatura).
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Figura 1.3: Curva PCT isotermica de um hidreto metalico. [9]
Figura 1.4: Celulas atomicas num composto inter metalico por metal A e B com e sem
presenca de hidrogenio. As celulas atomicas do hidrogenio est~ao indicadas pelas linhas a
tracejado. Apos a absorc~ao de hidrogenio e necessario ter em atenc~ao o aumento da fronteira
do composto, o que n~ao foi tido em conta na gura. [10]
Os degraus presentes na gura 1.5, representam a press~ao necessaria para a absorc~ao e desab-
sorc~ao de hidrogenio, sendo que a diferenca entre os mesmos representa a histerese2 do ma-
terial. Apesar dos resultados quantitativos da histerese serem poucos, a maioria dos inves-
2A histerese e a tende^ncia de um material conservar as suas propriedades na ause^ncia de um estmulo que
as gerou.
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Figura 1.5: Representac~ao PCT incluindo regi~oes de fases para um hidreto metalico tpico.
[11]
tigadores acreditam que esta n~ao passa de um efeito provocado pela resiste^ncia ao aumento
abrupto do volume molar aquando a transic~ao de uma soluc~ao saturada de hidrogenio no
metal para a fase de hidreto [12]. O degrau de press~ao e proporcional a temperatura, e o
comportamento e normalmente proximo o suciente da equac~ao de Van't Ho, equac~ao 1.2 [9],
onde H representa a entalpia da reacc~ao ao passar a hidreto, caracterizando a estabilidade
da ligac~ao metal-hidrogenio, e S representa a entropia da reacc~ao referida, e corresponde a
variac~ao de entropia da molecula de hidrogenio em gas para hidrogenio solido dissolvido [11].
ln(Peq) =
H
RT
  S
R
(1.2)
A representac~ao da press~ao e temperatura de equilbrio em termos de logaritmo da press~ao
(ln P ) e inverso da temperatura (1=T ), origina a curva de Van't Ho. Atraves da analise
de um diagrama de Van't Ho, e possvel determinar as propriedades termodina^micas de um
material. Na gura 1.6 e apresentado um diagrama de Van't Ho para derivados da liga
LaNi5.[13]
Existem outras propriedades interessantes nos hidretos metalicos. O material geralmente
necessita de processo de activac~ao, onde o material e exposto a hidrogenio pela primeira vez.
Este processo depende da estrutura da superfcie do material em estudo, e envolve quebra
interna das partculas do mesmo, aumentando a sua area de superfcie. A activac~ao e a
pulverizac~ao de partculas de material com determinado tamanho em partculas com tamanho
muito reduzido. Isto ocorre devido a natureza das ligas em si, uma vez que o metal expande
quando na presenca de hidrogenio. Este aspecto inuencia n~ao so o volume ocupado pelo
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Figura 1.6: Diagrama de Van't Ho que representa as propriedades termodina^micas hidrdas
de varios materiais derivados de LaNi5. [14]
material, como tambem a capacidade e cinetica de armazenamento de hidrogenio do mesmo
e a sua condutividade termica.
Muitos hidretos metalicos s~ao sensveis a presenca de impurezas no hidrogenio, tais como
dioxido de carbono e oxigenio. Assim, e necessario que a ca^mara da amostra isole o hidreto
metalico de outros gases, que possam levar a sua degradac~ao. Os sucessivos ciclos de absorc~ao
e desabsorc~ao, resultam tambem na menor capacidade de armazenamento de hidrogenio,
quando comparada com a capacidade do primeiro ciclo de saturac~ao. Este efeito deve-se a
alterac~oes na estrutura do metal e na introduc~ao de impurezas. [15{17]
Uma vez que diversas combinac~oes de elementos resultam em hidretos metalicos, a maioria
esta classicada em diversas categorias: AB5, AB2, AB, A2B, entre outras. Os compostos
AB5, sendo o LaNi5 um exemplo, apresentam uma histerese baixa, facil activac~ao, e uma
boa tolera^ncia a presenca de pequenas quantidades de O2 e H2O como impurezas no gas
hidrogenio. Um exemplo das ligas AB2 e a liga TiMn1:5. Estas ligas s~ao menos dispendiosas
que as ligas AB5, mas apresentam uma maior diculdade no processo de activac~ao. Apresen-
tam, no entanto, uma maior capacidade de armazenamento de hidrogenio que as ligas AB5.
As ligas AB, em que a liga TiFe e um exemplo, apresentam duas desvantagens. Alem da
difcil e morosa activac~ao, s~ao ligas altamente propensas a impurezas. Como exemplo de uma
liga A2B, existe a liga Mg2Ni, sendo que este tipo de liga requer altas temperaturas no pro-
cesso de desabsorc~ao. A tabela 1.3 apresenta algumas caractersticas de diferentes hidretos
metalicos. [18]
A principal vantagem do uso de hidretos metalicos e a capacidade de armazenamento reversvel
de hidrogenio a temperatura e press~ao ambiente. Os hidretos metalicos s~ao capazes de ab-
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Tabela 1.3: Tabela de caractersticas de alguns hidretos metalicos. [18]
Entalpia Press~ao de Capacidade
Liga Tipo de Entropia Desabsorc~ao Densidade Armazenamento
Reacc~ao [kJ:mol 1K 1] [atm@25] [g:cm 3] Reversvel
[kJ:mol 1H2 ] [wt%]
LaNi5 AB5 30,8 0,108 1,8 8,4 1,28
TiMn1:5 AB2 28,7 0,114 8,4 6,4 1,15
TiFe AB 28,1 0,106 4,1 6,5 1,5
Mg2Ni A2B -64,5 -0,122 10
 5 N/A 3,3
sorver grandes capacidades de hidrogenio, mas s~ao relativamente densos. Assim, a capacidade
volumetrica destes materiais e bastante elevada, mas o sistema de armazenamento e afectado
pela grande massa de material, sendo que a capacidade gravimetrica de armazenamento e
reduzida.
1.4 Tecnicas de quanticac~ao da absorc~ao
Os dois principais metodos para determinac~ao de absorc~oes isotermicas em materias pelo ar-
mazenamento de hidrogenio em equilbrio s~ao o metodo gravimetrico, e o metodo volumetrico.
Na gravimetria, a absorc~ao de hidrogenio e medido atraves da monitorizac~ao da massa da
amostra apos uma mudanca na press~ao de hidrogenio. Na volumetria, ou mais correctamente
manometria3, a captac~ao de hidrogenio e quanticada atraves da monitorizac~ao da queda de
press~ao de hidrogenio num sistema xo de volume conhecido, sendo que a desabsorc~ao de
hidrogenio e quanticada atraves de um aumento da press~ao de hidrogenio no sistema. O
metodo volumetrico e tambem conhecido por metodo de Sievert [20].
Em cada tecnica a quantidade de hidrogenio absorvida e usualmente representada como graco
para uma press~ao em equilbrio em func~ao de uma dada temperatura. No caso da absorc~ao
de hidrogenio, a quantidade medida e a quantidade de hidrogenio absorvida, sendo que na
desabsorc~ao de hidrogenio a quanticac~ao de hidrogenio libertada e dada pela desabsorc~ao de
excesso de hidrogenio, para uma dada press~ao. Uma serie de medidas isotermicas a diferentes
temperaturas pode ent~ao ser usada para calcular determinadas propriedades termodina^micas
do sistema hidrogenio-solido; como exemplo, o calor ou entalpia da formac~ao ou decom-
posic~ao do hbrido [9], ou a entalpia isoterica de desabsorc~ao [21, 22]. Como alternativa, uma
isotermica dara informac~ao sobre a capacidade de armazenamento reversvel de um material
a determinada temperatura ou press~ao.
3A tecnica e muito conhecida por metodo volumetrico, mas e mais correcto usar o termo metodo
manometrico uma vez que a absorc~ao e calculada atraves da quanticac~ao da variac~ao de press~ao e n~ao do
volume. Apesar da quantidade absorvida poder ser quanticada a uma press~ao constante e com monitorizac~ao
da variac~ao do volume, [19], e mais comum a utilizac~ao de um sistema manometrico
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Em princpio, ambos os metodos descritos acima s~ao os mesmo utilizados para quanticar o
armazenamento de outros gases para alem do hidrogenio, mesmo que para objectivos difer-
entes, incluindo a vericac~ao de porosidade de materiais [21] e a determinac~ao do ponto de
equilbrio gas-solido para processos de separac~ao de gases [23].
1.4.1 Metodo gravimetrico
O metodo de medida gravimetrico usa a variac~ao do peso quanticada numa balanca para
determinar a concentrac~ao e as propriedades de armazenamento de um material. Um esquema
de um sistema gravimetrico simples esta presente na gura 1.7. De notar que adicionalmente,
o sistema gravimetrico pode estar preparado como um sistema de controle de uxo, onde
acoplado a ca^mara da amostra esta colocada uma sada de gas, controlada por um dispositivo
de controle de press~ao.
Figura 1.7: Esquema de um sistema baseado no metodo gravimetrico para a quanticac~ao de
armazenamento de hidrogenio [24].
Antes de um ensaio gravimetrico, o peso da amostra e quanticado, e a mesma e colocada
na ponta de uma microbalanca simetrica, num porta amostras. Nos metodos de gravimetria
mais avancados, uma tara inerte com o mesmo peso e densidade equivalente a amostra, e
colocada na outra ponta da microbalanca para providenciar um contrapeso. A tara tem como
objectivo minimizar os efeitos de utuabilidade causados pelo hidrogenio demonstrado pela
amostra, sendo que a tara tem de ser inerte numa atmosfera de hidrogenio.
Apos o vacuo da ca^mara que contem a amostra, hidrogenio proveniente de uma fonte externa
entra na ca^mara, onde a press~ao aumenta de uma maneira incremental a medida que o
hidrogenio e absorvido pela amostra na ca^mara da amostra.
A microbalanca esta geralmente equipada com um circuito electronico que mede a tens~ao no
material da balanca, tens~ao cuja qual esta directamente relacionada com a variac~ao de massa
da amostra. Esta informac~ao combinada com as medidas de temperatura e press~ao da ca^mara
da amostra pode ser usada para originar diversas analises as propriedades de armazenamento
de hidrogenio da amostra.
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Os ensaios podem ocorrer em condic~oes de press~ao constante, sem perda de sensibilidade e
modicac~ao nas condic~oes termodina^micas, e sem alterac~ao da cinetica devido a variac~oes de
press~ao signicativas.[24]
1.4.2 Metodo Volumetrico
O metodo volumetrico, do qual o nome metodo de Sievert se deve a homenagem a um qumico
alem~ao de mesmo nome, usa correlac~oes de temperatura - press~ao - volume para determinar
a concentrac~ao de hidrogenio e as propriedades de armazenamento do material em estudo.
Um sistema volumetrico e apresentado na gura 1.8.
Figura 1.8: Esquema de um sistema baseado no metodo volumetrico para a quanticac~ao de
armazenamento de hidrogenio [1].
O sistema consiste num reservatorio de gas conectado a uma ca^mara de reacc~ao. Uma vez
que o metodo volumetrico determina indirectamente a concentrac~ao atraves de correlac~oes
de temperatura - press~ao - volume, o volume e temperatura do reservatorio e da ca^mara da
amostra devem ser conhecidos com antecede^ncia. Um termopar deve estar sempre o mais
proximo possvel da amostra. Os volumes do sistema s~ao minuciosamente calibrados, e as
temperaturas dos locais mais importantes, como o reservatorio e a ca^mara da amostra devem
ser conhecidas. Uma vez conhecida a temperatura e os volumes, e com a leitura da press~ao
no reservatorio e na ca^mara da amostra, pode ser obtida informac~ao sobre a concentrac~ao -
press~ao.
O metodo volumetrico requer rigor no que diz respeito a controle de temperaturas e a re-
spectivos gradientes termicos. A temperatura do instrumento deve ser controlada com a
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nalidade de minimizar utuac~oes de temperatura devido a fontes exteriores, tais como a
temperatura da sala em que o aparelho esta montado. A temperatura da amostra revela
extrema importa^ncia no que diz respeito ao seu controle, pelo que um controlador PID4 deve
ser utilizado para permitir o aquecimento da amostra com elevado rigor. [24, 25]
4Proportional Integral Dierential control
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1.4.3 Metodo Volumetrico implementado em trabalho previo
A metodologia volumetrica analisada e modicada na presente dissertac~ao de mestrado tem
como trabalho previo a dissertac~ao de mestrado de Peter Amaral [26]. A disposic~ao do
sistema utilizado esta presente na gura 1.9, sendo que a sua legenda esta presente na tabela
1.4. Um dos problemas encontrados no metodo ent~ao implementado, era a falta de press~ao,
no reservatorio de hidrogenio, aquando execuc~ao de estudos a cinetica de absorc~ao a press~oes
superiores a 2 bar. Outro processo existente traduzia-se na completa interacc~ao manual do
utilizador com o controlador PID. Os trabalhos futuros propostos e analisados s~ao enunciados
nos pontos seguintes.
 Com o intuito de tornar o processo completamente automatico dever-se-a proceder a
aquisic~ao de reguladores de press~ao controlados por software que garantam as gamas
operacionais entre 0 e 100 bar. Dever~ao ser efectuadas alterac~oes a nvel da aplicac~ao
desenvolvida de forma a contemplar a comunicac~ao com o controlador de temperatura
do forno tubular.
 Por forma eliminar o problema de falta de press~ao na secc~ao 1 dever-se-a, numa primeira
fase, adquirir um volume superior, garantindo-se o estudo da cinetica para toda a gama
de press~ao de estudo.
Figura 1.9: Representac~ao do circuito com metodologia volumetrica implementado em tra-
balho previo.
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Tabela 1.4: Legenda das guras 1.9 e 1.10.
Valvula de retenc~ao.
Valvula de controle de uxo manual.
Valvula de controle direccional de
2 vias, 2 posic~oes, normalmente fechada.
Reservatorio.
Ca^mara da amostra.
Manometro.
Junc~ao de linhas.
Entrada de hidrogenio.
Entrada de helio.
Vacuo.
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1.4.4 Metodo Volumetrico implementado
Com vista a corrigir a falta de press~ao na secc~ao de fornecimento de hidrogenio no estudo
de cinetica de absorc~ao, foi adquirido um reservatorio de volume superior. No sistema est~ao
implementadas duas valvulas de retenc~ao, conforme pode ser observado na gura 1.10.
Figura 1.10: Representac~ao do circuito com metodologia volumetrica implementado.
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1.5 Tipos de medic~ao
No que diz respeito a caracterizac~ao da performance dos materiais que armazenam hidrogenio,
existem dois tipos de medic~ao, a cinetica e as curvas PCT (Press~ao - Concentrac~ao - Temper-
atura). A medic~ao da cinetica pode ser considerada a principal tecnica, uma vez que outros
tipos de medic~ao, incluindo as curvas PCT, s~ao apenas colecta^neas de diversas medic~oes
cineticas individuais, medic~oes as quais s~ao efectuadas ate ser atingido um equilbrio ter-
modina^mico na ca^mara da amostra.
1.5.1 Cinetica
A cinetica quantica a taxa de variac~ao de concentrac~ao de hidrogenio numa amostra apos o
estado de equilbrio desta ser perturbado. A perturbac~ao do equilbrio e conseguida atraves
da alterac~ao do estado termodina^mico do ambiente que rodeia a amostra, o que causa que
esta absorva / desabsorva hidrogenio na tentativa de atingir um novo estado de equilbrio.
Para o metodo gravimetrico e para o metodo volumetrico, as medic~oes da cinetica s~ao geral-
mente efectuadas sob condic~oes isotermicas, pelo que o equilbrio e perturbado atraves de
alterac~oes na press~ao. Esta condic~ao e normalmente estabelecida devido a compatibilidade
com as PCT's e devido ao profundo efeito da temperatura no caracter cinetico de quase todos
os materiais.
E instrutivo apresentar algumas caractersticas fundamentais que s~ao comuns a quase todas
as medic~oes cineticas. O grau de perturbac~ao ao equilbrio e a origem da cinetica de determi-
nado material: grandes perturbac~oes originam grandes variac~oes ao nvel da concentrac~ao de
hidrogenio, enquanto pequenas perturbac~oes causam pequenas variac~oes na respectiva con-
centrac~ao. A taxa de variac~ao da concentrac~ao de hidrogenio numa amostra e maior no
incio duma medic~ao da cinetica, quando a amostra se encontra num estado algo distante do
equilbrio com o ambiente que a rodeia.
A dista^ncia para com o equilbrio diminui, consoante o hidrogenio e absorvido pela amostra,
sendo que a taxa de absorc~ao diminui assim que a amostra atinge uma concentrac~ao de
equilbrio independente do tempo. Os efeitos descritos anteriormente podem ser observados
na gura 1.11. Inicialmente, a concentrac~ao varia rapidamente uma vez que a amostra se
encontra distante do estado de equilbrio, e, com o passar do tempo a taxa de variac~ao na
concentrac~ao diminui, ate que esta seja zero. [14]
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Figura 1.11: Representac~ao da medic~ao da concentrac~ao de hidrogenio quanticada pela
cinetica. [14]
1.5.2 Press~ao - Concentrac~ao - Temperatura
As curvas PCT (Press~ao - Concentrac~ao - Temperatura) s~ao dos metodos de medic~ao mais
comuns na literatura academica. Uma medic~ao PCT e uma colecta^nea de pontos que repre-
sentam a press~ao, concentrac~ao e temperatura de uma amostra em equilbrio, e relaciona a
inue^ncia das variaveis termodina^micas na concentrac~ao. As curvas PCT's tambem s~ao con-
hecidas por curvas PCI (Press~ao - Concentrac~ao - Isotermicas) uma vez que s~ao efectuadas
em condic~oes isotermicas, o que minimiza o numero de variaveis e permite o relacionamento
entre concentrac~ao e press~ao para que seja possvel a sua representac~ao num graco a duas
dimens~oes. O efeito da temperatura nas propriedades de armazenamento de hidrogenio pode
ser determinado comparando curvas PCT's a diversas temperaturas. Uma vez que as curvas
PCT's representam uma amostra em equilbrio, estas podem ser utilizadas para determinar
as propriedades termodina^micas de um material capaz de armazenar hidrogenio.
A interpretac~ao absoluta de dados das curvas PCT e relativa, uma vez que o estado puro de
equilbrio e difcil de se obter. A principal raz~ao deve-se ao facto de para que a verdadeira
press~ao de equilbrio seja atingida, e necessario um intervalo de tempo muito elevado, devido
a extrema lentid~ao da cinetica para press~oes muito proximas do equilbrio.
E simples contextualizar a relac~ao entre medic~ao PCT e cinetica no metodo volumetrico: o
estado de equilbrio de uma amostra e perturbado por uma variac~ao da press~ao no sistema,
sendo-lhe permitido o atingir um novo equilbrio atraves de um processo dina^mico represen-
tado pela cinetica. O ultimo ponto dos dados de cada cinetica, o que representa a maior
proximidade ao equilbrio, providencia um unico valor de concentrac~ao de hidrogenio, press~ao
e temperatura no estado de equilbrio. No metodo volumetrico, este processo e repetido a
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determinada temperatura ate que seja possvel construir uma curva PCT. Neste ponto, uma
medida PCT pode ser interpretada por uma serie de mini-cinetica.
A gura 1.12 representa um diagrama PCT de um material usando o metodo volumetrico,
utilizando uma serie de pequenas medidas da cinetica. Em cada medida cinetica (separadas
atraves do restabelecimento do volume, o que e apresentado por uma descontinuidade no
graco), a press~ao nal no ponto nal representa a press~ao de equilbrio, a uma determinada
concentrac~ao. No metodo volumetrico, a concentrac~ao e determinada a partir da variac~ao na
press~ao em cada restabelecimento do volume. Sendo assim, a press~ao de equilbrio da amostra
correspondente a cada concentrac~ao de equilbrio e conhecida e pode ser ent~ao criada uma
curva PCT completa, a partir das sucessivas medic~oes da cinetica.
Figura 1.12: Medic~ao representativa de um material poroso. O ultimo ponto em cada coluna
de pontos e tida como representativa do equilbrio de concentrac~ao de hidrogenio na amostra
a temperatura e press~ao do ensaio. [14]
O que foi referido anteriormente e demonstrado na gura 1.13, onde a press~ao/tempo e
transladada para press~ao/concentrac~ao para que seja possvel a criac~ao de uma curva PCT.
A relac~ao entre a queda de press~ao devido a absorc~ao (ou subida de press~ao no caso de
desabsorc~ao) e concentrac~ao e demonstrada na gura 1.14.[14]
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Figura 1.13: Representac~ao da variac~ao de press~ao em func~ao do tempo, e a PCT resultante
da absorc~ao de hidrogenio por um hidreto metalico. O ultimo ponto de cada absorc~ao de
porc~ao de gas providencia a concentrac~ao de hidrogenio na amostra a temperatura e press~ao
de equilbrio de cada porc~ao. [14]
Figura 1.14: Relac~ao da queda de press~ao de absorc~ao e a concentrac~ao associada a essa
mesma queda de press~ao a qual e usada para criar cada ponto na curva PCT de equilbrio.
[14]
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1.6 Fontes de erro e considerac~oes experimentais
Nesta secc~ao ser~ao consideradas algumas das possveis fontes de erro discutindo-as. Apesar
de existir diculdade de quanticar a importa^ncia de cada fonte de erro, e de salientar que
nem todas as fontes de erro s~ao relevantes para certos tipos de medidas.
1.6.1 Monitorizac~ao e controlo de temperatura
A monitorizac~ao e controlo de temperatura s~ao dois para^metros claramente importantes em
todas as gamas de press~ao e de temperatura. No geral, em quanticac~oes isotermicas quanto
mais distante a amostra esta da temperatura ambiente, ou de uma temperatura pre-denida
para todo o ensaio, mais frequentemente ocorrem problemas com gradientes de temperatura5.
Portanto, ensaios de absorc~ao executados a altas temperaturas em hidretos metalicos poder~ao
ser bastante adulterados devido a este factor. Contudo, um sistema onde haja impossibilidade
de controlar completamente a temperatura, podera causar problemas ao nvel da temperatura
da ca^mara da amostra. [28]
Quando a amostra absorve hidrogenio, a reacc~ao e exotermica, sendo que na desabsorc~ao
a reacc~ao e endotermica. A energia envolvida quer na absorc~ao quer na desabsorc~ao pode
tambem inuenciar a temperatura do sistema no metodo volumetrico, efeito que pode ser
magnicado caso o tamanho da amostra seja maior.
1.6.2 Quanticac~ao da temperatura da amostra
No metodo volumetrico, um sensor de temperatura pode ser colocado na ca^mara da amostra
em contacto com a mesma, durante todo o ensaio, enquanto que no metodo gravimetrico o
sensor de temperatura, no maximo pode estar na proximidade da amostra [29]. Daqui se
podera concluir que o controlo de temperatura sera mais real no metodo volumetrico, mas o
simples facto do sensor poder estar em contacto com a amostra, adulterando-a, podera ser
uma fonte de erro.
1.6.3 Estado de equilbrio
Da mesma maneira que e necessario esperar que o equilbrio termico seja restabelecido apos
cada degrau num ensaio isotermico, e tambem importante fazer uma medida quando a amostra
atinge um equilbrio em termos de absorc~ao de hidrogenio. Em absorventes micro porosos,
o ensaio de absorc~ao toma a forma de difus~ao de moleculas de hidrogenio atraves da rede
porosa, ate que uma nvel de equilbrio seja atingido (de modo a que n~ao haja um gradiente
signicativo de concentrac~ao ou press~ao atraves da amostra). No caso do metodo volumetrico,
5Todo o sistema pode ser colocado a uma temperatura [27], mas esta soluc~ao restringe a gama de temper-
aturas de trabalho.
Jo~ao Paulo Marques Raposo Dissertac~ao de Mestrado
1.6. FONTES DE ERRO E CONSIDERAC ~OES EXPERIMENTAIS 25
o ensaio pode ser monitorizado atraves da variac~ao da press~ao. O perodo ao qual a monitor-
izac~ao devera obedecer pode ser diferente dependendo do material usado, sendo que tambem
depende do percurso da curva isotermica usada [30].
1.6.4 Considerac~oes ao tamanho da amostra
Existem diversas maneiras nas quais uma quanticac~ao pode ser inuenciada por o tamanho
da amostra em estudo. A situac~ao mais obvia e o tamanho da amostra ser pequena demais
para o limite inferior de detecc~ao dos instrumentos de medida utilizados. Apesar de serem
referenciados na bibliograa ensaios com pequenas quantidades de amostras, n~ao e claro que
os resultados comprovem esses mesmos ensaios. [23, 31]
Conforme foi mencionado anteriormente, na absorc~ao e desabsorc~ao os processos termicos
envolvidos s~ao exotermicos e endotermicos respectivamente, e uma vez que o tamanho da
amostra podera ter efeitos na temperatura do sistema, a utilizac~ao de uma amostra muito
grande, em comparac~ao com o volume de todo o sistema, pode inuenciar a temperatura do
mesmo.
Em materiais porosos, a massa da amostra a analisar devera ser determinada de acordo com
a area de superfcie especca. Os resultados mais aveis dever~ao ser obtidos para amostras
com areas na ordem dos 20 a 50 m2. Contudo, em amostras com area de superfcie especca
maiores do que 500 m2g 1, e necessario ter em atenc~ao n~ao reduzir muito a quantidade da
amostra em estudo para que o limite inferior de precis~ao dos equipamentos envolvidos n~ao
seja ultrapassado [21].
1.6.5 Pureza do gas
A pureza do gas utilizado e importante, sendo que a fonte de abastecimento devera ter um
alto teor de pureza. A ltrac~ao e deveras importante quando o recipiente que contem o gas
n~ao esta directamente conectado com o instrumento, uma vez que as linhas de distribuic~ao de
gas podem introduzir nveis de contaminac~ao signicantes. Os efeitos das impurezas presentes
do gas dependem n~ao so do tipo destas, mas tambem do material em estudo utilizado [32{
39]. Dependendo dos requisitos experimentais, o hidrogenio pode ser fornecido directamente
atraves de um hidreto metalico, para providenciar um grau de pureza ainda maior [40].
1.6.6 Racio do volume do sistema em relac~ao a amostra
Nos aparelhos volumetricos o racio do volume do sistema em relac~ao a amostra e uma con-
siderac~ao importante a ter em conta. Em ensaios de cinetica em hidretos metalicos, a consid-
erac~ao mencionada e um factor importante [41]. Para alem de afectar o esquema de todo o
sistema, afecta tambem a escolha do tamanho da amostra. O volume do sistema deve ser t~ao
pequeno quanto possvel para que, a quantidade requerida de hidrogenio no processo, origine
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press~oes inicial e nal t~ao distantes quanto o necessario para n~ao considerar o erro associado
aos dispositivos de medida de press~ao.
1.6.7 Desgaseicac~ao da amostra
Antes de um ensaio de absorc~ao a amostra e o sistema devem ser submetidos a um processo
de desgaseicac~ao durante um determinado perodo. No que diz respeito a amostra, este
processo e crucial para preparar a mesma para o ensaio. Em geral, e necessario comecar as
medidas na absorc~ao com a superfcie da amostra preparada de acordo com a nalidade da
mesma [21].
1.6.8 Pre-tratamento da amostra e seu historial
O historial da amostra, incluindo os perodos de armazenamento, podem ter um efeito signi-
cativo nas propriedades desta absorver hidrogenio, sendo que, sempre que possvel e, prin-
cipalmente se duas amostras s~ao para ser comparadas, e importante manter um registo das
mesmas. Em ensaios a cinetica utilizando o metodo volumetrico, factores tais como a ex-
posic~ao ao ar, entre outros, podem ter inue^ncia na capacidade inicial da amostra absorver
hidrogenio [42]. Assim, e importante que um historial da amostra seja considerado aquando
o estudo da capacidade de absorc~ao/desabsorc~ao da mesma.
1.6.9 Quanticac~ao da press~ao
A quanticac~ao da press~ao e um para^metro importante na tecnica volumetrica [43]. O con-
hecimento da press~ao e usado para calcular a quantidade de hidrogenio absorvida, sendo
portanto um para^metro de grande importa^ncia para a precis~ao do equipamento. Na liter-
atura e mencionado que no metodo volumetrico o equipamento deve ter a precis~ao de tre^s
ou mais algarismos signicativos aquando a press~ao maxima de trabalho [44]. A escolha dos
aparelhos de medida de press~ao dever ser tal que a incerteza quando a uma determinada me-
dida na press~ao n~ao seja signicante, quando comparada com a real queda de press~ao oriunda
da absorc~ao de hidrogenio. Caso a gama de press~oes a ler tenha uma grande discrepa^ncia,
sera necessario a utilizac~ao de equipamentos com precis~ao distinta para monitorizar o sistema.
1.6.10 Erros acumulados
A acumulac~ao de erros inerentes ao metodo de quanticac~ao de hidrogenio volumetrico, e
frequentemente uma fonte de erro. Qualquer erro introduzido na determinac~ao da quanti-
dade de gas num simples espaco temporal, derivado de qualquer fonte de erro, medida da
press~ao, medida da temperatura, considerac~oes de gradientes de temperatura, uma descric~ao
inadequada da compressibilidade do hidrogenio a altas temperaturas, fugas e calibrac~ao de
volume, resultar~ao num efeito acumulativo durante essa mesma curva isotermica.
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1.6.11 Fugas
A existe^ncia de fugas num sistema volumetrico pode ser problematico. O principal problema
sera a existe^ncia de fugas atraves das valvulas. Se existir uma fuga signicativa no sistema,
os erros acumulados aumentar~ao bastante. No projecto do sistema, o risco de fugas deve
ser reduzido atraves da escolha de componentes com especicac~oes adequadas, e limitando a
movimentac~ao da amostra (no caso da mesma estar na forma de po), utilizando um sistema
de ltragem e de contenc~ao adequado. O teste de equipamento em vacuo e em press~ao deve
ser efectuado tendo por nalidade a detecc~ao de fugas [45, 46].
O teste a fugas do equipamento em press~ao e geralmente feito recorrendo a um gas inerte,
Helio, em detrimento do mesmo ensaio realizado com Hidrogenio.
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1.7 Transfere^ncia de calor
O objectivo desta secc~ao passa por compreender os processos de transfere^ncia de calor entre
sistemas, nomeadamente ocorre quando a variac~ao de temperatura.
O calor e uma forma de energia que pode ser transferido entre sistemas a diferentes temperat-
uras. Esta diferenca de temperatura e suplantada assim que, atraves de determinadas taxas
de transfere^ncia de calor o sistema esta em equilbrio.
Existem tre^s tipos de transfere^ncia de calor: conduc~ao, convecc~ao e radiac~ao. Todos os tipos
de permutas de calor necessitam de uma temperatura alta e uma temperatura baixa, sendo
que esta decorre no sentido da temperatura mais alta para a temperatura mais baixa. [47]
1.7.1 Conduc~ao
A conduc~ao e a transfere^ncia de calor que ocorre das partculas de uma substa^ncia mais
energetica para as partculas de uma substa^ncia menos energetica como resultado de in-
teracc~oes entre as partculas. A conduc~ao pode ocorrer em solidos, lquidos ou gases. Em
gases e lquidos, a conduc~ao deve-se a colis~ao e difus~ao das moleculas durante o seu movimento
aleatorio. Nos solidos, deve-se a combinac~ao de vibrac~oes das moleculas e ao transporte de
energia por electr~oes livres.
A taxa de transfere^ncia por conduc~ao num meio depende da geometria do meio, da sua
espessura, do seu material e do diferencial de temperatura existente ao longo deste.
O metodo de quanticar o calor transferido por conduc~ao, gura 1.15 (a), e a utilizac~ao da Lei
de Fourier para a transfere^ncia de calor por conduc~ao, equac~ao 1.3 onde, o calor transferido
depende da condutividade termica do material k, da area do mesmo A e do gradiente de
temperatura dT=dx .
_Q =  kAdT
dx
(1.3)
1.7.2 Convecc~ao
A convecc~ao, gura 1.15 (b), e o metodo de transfere^ncia de calor entre uma superfcie de
um solido e um gas ou lquido adjacente, e engloba os efeitos combinados da conduc~ao e o
movimento do udo. Quanto mais rapido o movimento do udo, maior sera a transfere^ncia de
calor por convecc~ao. Na ause^ncia de movimento de massa por parte do uido, a transfere^ncia
de calor ocorre por conduc~ao pura. A existe^ncia de convecc~ao devido ao movimento do
udo face a superfcie solida aumenta a taxa de transfere^ncia de calor aumentando tambem
a diculdade do calculo da quanticac~ao da mesma.
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(a) (b)
Figura 1.15: (a) Conduc~ao de calor atraves de uma parede. (b) Convecc~ao natural. [47]
Apesar da complexidade da convecc~ao, a taxa de transfere^ncia de calor por convecc~ao e de
certa maneira proporcional a um diferencial de temperatura sendo que o seu calculo determi-
nado pela lei de Newton para a refrigerac~ao, equac~ao 1.4, onde h e o coeciente de transfere^ncia
de calor por convecc~ao, A a area da superfcie onde ocorre esta a convecc~ao, Ts a temperatura
da superfcie e T1 a temperatura do udo sucientemente distante da superfcie.
_Qconv = hAs(Ts   T1) (1.4)
1.7.3 Radiac~ao
A radiac~ao e a energia emitida por materia em forma de ondas electromagneticas (ou fot~oes)
como resultado de alterac~oes ao nvel das congurac~oes electronicas dos atomos ou moleculas.
Ao contrario da conduc~ao e da convecc~ao, a transfere^ncia de energia por radiac~ao n~ao requer
a presenca de um meio interveniente. De facto, a transfere^ncia de energia por radiac~ao e a
mais rapida (a velocidade da luz), e n~ao sofre atenuac~ao num sistema em vacuo.
A radiac~ao termica e a forma de radiac~ao emitida por um corpo devido a sua temperatura,
sempre que esta e superior ao zero absoluto para a temperatura.
A radiac~ao e um fenomeno volumetrico e, todos os solidos, lquidos e gases emitem, absorvem,
ou transferem radiac~ao para permitir variac~ao de graus de temperatura. A maxima taxa de
radiac~ao emitida por um corpo e uma taxa ideal, calculada pela lei de Stefan-Boltzmann,
equac~ao 1.5, onde  e a constante de Stefan-Boltzmann, A a area da superfcie e Ts a tem-
peratura da superfcie.
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_Qemit = AsT
4
s (1.5)
A radiac~ao emitida por todas as superfcies reais e expressa pela equac~ao 1.6, sendo que " e a
emissividade da superfcie, que e a constante que quantica a proximidade da superfcie real
para a superfcie ideal, onde " = 1.
_Qemit = "AsT
4
s (1.6)
Outra propriedade da radiac~ao e a absorvibilidade, propriedade esta dependente da quanti-
dade de energia incidente e da quantidade de energia absorvida. A taxa a que uma dada
superfcie absorve energia, gura 1.16, e dada pela equac~ao 1.7, onde  e a absorvibilidade,
_Qins a quantidade de energia incidente e _Qabsor a quantidade de energia absorvida.
_Qabsor =  _Qins (1.7)
Figura 1.16: Absorc~ao de radiac~ao incidente numa superfcie de absorvibilidade . [47]
1.7.4 Mecanismos de transfere^ncia de calor simulta^neos
Conforme foi mencionado, existem tre^s tipos de mecanismo de transfere^ncia de calor, mas estes
n~ao podem coexistir todos num meio. Num corpo solido e opaco, so existe conduc~ao, gura
1.17 (a). A transfere^ncia de calor em udos, ocorre por conduc~ao e radiac~ao caso o udo se
encontre parado, e ocorre por convecc~ao e radiac~ao caso o udo contenha movimento, gura
1.17 (b). No caso de existir vacuo, o unico mecanismo de transfere^ncia de calor existente e a
radiac~ao, gura 1.17 (c).
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(a) (b) (c)
Figura 1.17: (a) Corpo solido opaco. (b) Gas estacionario ou em movimento. (c) Vacuo. [47]
Conforme foi mencionado nesta secc~ao, existem tre^s metodos de transfere^ncia de energia,
sendo estes a conduc~ao, a convecc~ao e a radiac~ao. A conjugac~ao entre estes mecanismos
resumem-se em quatro tipos:
1. Conduc~ao em corpos solidos e opacos.
2. Conduc~ao e radiac~ao em udos estacionarios.
3. Convecc~ao e radiac~ao em udos em movimento.
4. Radiac~ao em locais onde exista vacuo.
S~ao assim conhecidos as interacc~oes que provocam fenomenos nos corpos, como a variac~ao
da temperatura, sendo possvel a sua analise matematica.
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1.8 Equac~ao de Van der Waals
A equac~ao caracterstica dos gases ideais, equac~ao 1.8, representa o comportamento de gases
ideais relativamente bem para temperaturas altas e press~oes baixas. Contudo, quando a
temperatura e press~ao s~ao tais que o gas se encontra perto da condensac~ao, observam-se
desvios consideraveis relativamente a gases ideais.
PV = nRT (1.8)
De entre numerosas equac~oes de estado que foram sendo introduzidas para representar o com-
portamento de gases reais, a equac~ao de Van der Waals destaca-se devido a sua simplicidade,
e tambem devido a capacidade da mesma descrever satisfatoriamente o comportamento de
muitas substa^ncias, num intervalo de temperaturas e press~oes alargado.
A equac~ao de Van der Waals resulta da considerac~ao do tamanho das moleculas e da forca de
coes~ao entre as mesmas. A equac~ao de estado de Van der Waals esta representada na equac~ao
1.9, onde a e b s~ao constantes caractersticas de cada substa^ncia. Na tabela 1.5, est~ao listadas
constantes de Van der Waals para alguns gases. [48{51]
(
P + n2a
V 2
)(V   nb) = nRT (1.9)
Tabela 1.5: Constantes de Van der Waals para alguns gases. [51]
a (L2bar=mol2) b (L=mol)
Argon 1,363 0,03219
Helio 0,03457 0,0237
Hidrogenio 0,2476 0,02661
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Captulo 2
Modelac~ao e simulac~ao numerica
Uma vez que o principal objectivo do trabalho apresentado e o estudo das inue^ncias de
gradientes termicos num sistema baseado no metodo volumetrico, e necessario proceder a
sua modelac~ao e posterior simulac~ao dos processos. Neste captulo e descrito o processo de
modelac~ao e metologia implementada na simulac~ao numerica para analise do sistema.
2.1 Modelac~ao do sistema real
Tendo como ponto de partida um sistema parcialmente projectado e montado, gura 2.1(a),
utilizando o software de modelac~ao CATIA®V5R19, foi modelado todo o sistema real, tendo
como objectivo a posterior analise atraves de uma simulac~ao numerica. Todo o rigor necessario
a uma boa reproduc~ao el do sistema existente foi respeitado, sendo que a modelac~ao nal
pode ser observada na gura 2.1(b).
(a) (b)
Figura 2.1: (a) Sistema inicial existente. (b) Sistema modelado atraves do software CAD.
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2.2 Aproximac~ao de volumes
Por haver um limite fsico nos recursos informaticos, atraves da aproximac~ao de volumes
procedeu-se a criac~ao de um modelo CAD aproximado, gura 2.2 (b), observando-se semel-
hanca com a modelac~ao real, gura 2.2 (a). Apesar desta aproximac~ao, em termos de resul-
tados globais as conclus~oes ser~ao extremamente semelhantes caso esta aproximac~ao n~ao se
tivesse realizado, sendo que recorrendo a express~ao 2.1, calculou-se o erro inerente ao volume
aproximado, com valor 3; 45%.Na tabela 2.1 observa-se para^metros retirados de ambas as
modelac~oes, sendo que atraves da equac~ao 2.2, onde m e o valor da massa do sistema,  a sua
densidade (aco 316L [52] neste caso) e V o seu volume, retira-se a massa de toda a montagem
modelada.
Errorvolume aproximation = 100  Volumereal modelation
Volumeaproximated modelation
 100 (2.1)
m = V   (2.2)
(a) (b)
Figura 2.2: (a) Sistema modelado real. (b) Sistema modelado aproximado.
Tabela 2.1: Para^metros das modelac~oes
Para^metros Modelac~ao real Modelac~ao aproximada
Volume m3 9,026E-4 8,715E-4
Densidade kg:m3 7800 7800
Massa kg 7,09 6,85
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2.3 Simulac~ao numerica
Uma simulac~ao e uma imitac~ao de um processo que ocorre no mundo real. A simulac~ao envolve
a criac~ao de uma historia articial de um sistema, e a observac~ao dessa mesma historia para
a criac~ao de um modelo el a todas as caractersticas da operac~ao do sistema real em estudo.
A simulac~ao e um sistema indispensavel para grande parte dos problemas do mundo real.
A simulac~ao e utilizada para descrever e analisar o comportamento de determinado sistema,
possibilitando assim o melhoramento desse mesmo sistema real [53]. Um exemplo de um
resultado de uma simulac~ao numerica pode ser observado na gura 2.3.
Figura 2.3: Exemplo de convecc~ao livre numa la^mpada.[54]
2.3.1 Vantagens e desvantagens
A simulac~ao numerica oferece diversas vantagens, algumas das quais s~ao enumeradas a seguir.
[53]
 Possibilidade de testar cada aspecto de uma alterac~ao proposta ou adicionada sem
comprometer recursos para a sua aquisic~ao.
 Compress~ao e expans~ao do tempo, o que permite acelerar ou desacelerar algum fenomeno
para que seja feita uma analise exaustiva ao mesmo.
 A ocorre^ncia de certo fenomeno num sistema real leva a procura de uma resposta da sua
existe^ncia, resposta essa que pode ser dada pela analise detalhada de uma simulac~ao
el ao sistema em analise.
 Quando um modelo numerico e valido, e possvel explorar novas regras, procedimentos
operacionais, e metodos sem ser necessario o consumo de recursos para experimentar os
mesmos num modelo real.
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 A simulac~ao permite uma melhor compreens~ao das interacc~oes entre as variaveis que
comp~oe um sistema real muito complexo1.
 As causas de atraso num determinado processo de trabalho, informac~ao, material ou
outros processos podem ser detectadas atraves de uma simulac~ao numerica.
 A utilizac~ao de simulac~ao numerica para apresentar alterac~oes ao formato de determi-
nado processo ou sistema possibilita a criac~ao de uma opini~ao objectiva.
 A simulac~ao pode ser utilizada para especicar requerimentos para o formato de um
sistema.
As desvantagens da simulac~ao numerica incluem os seguintes pontos. [53]
 Dois metodos de modelac~ao semelhantes podem n~ao traduzir resultados ide^nticos.
 A interpretac~ao dos resultados da simulac~ao quando transitados para o sistema real
podem ser difceis de concretizar.
 A modelac~ao do sistema real e posterior analise atraves de uma simulac~ao numerica
pode utilizar tempo e recursos num processo que se pode revelar inconclusivo, logo n~ao
e suciente para a tarefa desejada.
 A simulac~ao numerica e normalmente usada onde uma soluc~ao analtica e possvel, pelo
que a utilizac~ao desta ferramenta pode ser inapropriada.
Recorrendo a um software comercial de simulac~ao numerica, COMSOL Multiphysics v3.5,
foram realizadas tre^s simulac~oes, conforme mencionadas nas seguintes secc~oes.
2.3.2 Simulac~ao com transfere^ncia de calor por conduc~ao, convecc~ao e ra-
diac~ao
A ideia com esta simulac~ao passa por averiguar ate que ponto existe inue^ncia por parte da
temperatura do forno em todo o sistema. A analise tambem tem como objectivo compreender
o comportamento do sistema quando exposto a ar a temperatura ambiente, sem qualquer
isolamento a minimizar eventuais oscilac~oes que possam ocorrer na sala n~ao climatizada.
Assumindo uma temperatura ambiente de 20, uma press~ao de gas (Hidrogenio) no interior
do sistema de 8 bar, e temperatura de trabalho do forno de 400, estabelece-se o ponto de
simulac~ao inicial. A vasta livraria de materiais existente no software COMSOL permite uma
rapida integrac~ao dos mesmos na simulac~ao, tomando como para^metro extra o coeciente de
transfere^ncia de calor do ar 10W=(m2K) [55] e a emissividade da superfcie do aco 316L com
1A organizac~ao de certos procedimentos e t~ao complexa que e impossvel considerar todas as interacc~oes
que ocorrem no mesmo lugar num determinado momento, na realidade.
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valor de 0; 5 [56]. A variac~ao da condutividade termica do aco 316L e do hidrogenio em func~ao
da temperatura esta expressa nas guras 2.4 e 2.5 respectivamente.
Figura 2.4: Condutividade termica Aco 316L.
Figura 2.5: Condutividade termica hidrogenio.
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Utilizando uma malha tetraedrica adaptativa, uma vez que a geometria do sistema em analise
assim o requer, devido a grande diferenca de amplitude no que diz respeito ao tamanho das
superfcies, obteve-se uma malha com 578453 elementos e com 835153 graus de liberdade,
tabela 2.2, gura 2.6.
Tabela 2.2: Propriedades de malha obtida do COMSOL
Para^metro Valor
N.º de graus de liberdade 835153
N.º de pontos de malha 110505
N.º de elementos 578453
Qualidade mnima do elemento 7,08E-6
Figura 2.6: Exemplo da malha tetraedrica adaptativa.
2.3.3 Simulac~ao com transfere^ncia de calor por radiac~ao e convecc~ao para
uma descarga de gas
Um para^metro importante para a analise do circuito e a inue^ncia da libertac~ao do gas em
estudo, por parte da amostra, a temperaturas diferentes da temperatura ambiente, aquando
o processo de desabsorc~ao.
Conforme o esquema de libertac~ao de gas, presente na gura 2.7 (a), o circuito percorrido
pelo gas em estudo pode ser simplicado, para ns de simulac~ao, como pode ser visto na
gura 2.7 (b).
Assumindo uma temperatura ambiente de 20, uma press~ao de gas (Hidrogenio) no interior
da ca^mara da amostra de 8bar , um vacuo no interior da ca^mara de recepc~ao, e temperatura
de trabalho do forno de 400, estabelece-se o ponto de simulac~ao inicial. Mais uma vez, a
vasta livraria de materiais existente no software COMSOL permite uma rapida integrac~ao
dos mesmos na simulac~ao, tomando como para^metro extra o coeciente de transfere^ncia de
calor do ar 10W=(m2:K) [55] e a emissividade da superfcie do aco 316L com valor de 0; 5
[56].
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Recorrendo a uma malha tetraedrica adaptativa, obteve-se um sistema com 44212 elementos
de malha e com 381382 graus de liberdade, tabela 2.3.
(a) (b)
Figura 2.7: (a) Esquema do percurso do gas da ca^mara da amostra para o reservatorio em
vacuo. (b) Esquema do percurso do gas da ca^mara da amostra para o reservatorio em vacuo
utilizado na simulac~ao.
Tabela 2.3: Propriedades de malha obtida no COMSOL
Para^metro Valor
N.º de graus de liberdade 381382
N.º de pontos de malha 16210
N.º de elementos 44212
Qualidade mnima do elemento 0,0256
2.3.4 Simulac~ao com transfere^ncia de calor por conduc~ao para o isolamento
Com vista a uma possvel soluc~ao para o facto da n~ao existe^ncia de uma barreira entre o
sistema e o ambiente que o rodeia, com especial importa^ncia para os locais onde s~ao retiradas
leituras de equipamento, foi pensada uma analise numerica em que alem de uma folha de
alumnio de 2mm, se utiliza uma espessura de espuma de poliuretano de no mnimo 20mm,
gura 2.10. A variac~ao da condutividade termica do alumnio e do poliuretano em func~ao da
temperatura esta expressa na gura 2.8 e 2.9 respectivamente.
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Assumindo, para a fase de aquecimento, uma temperatura ambiente inicial de 26; 1, e tem-
peratura ambiente nal de 24; 8. Para a fase de arrefecimento, considerando a temperatura
ambiente inicial de 22; 9, e a temperatura ambiente nal de 22; 4, estabelece-se assim,
o ponto inicial de simulac~ao para ambos os casos. Com a livraria de materiais existente no
software COMSOL, o unico para^metro extra necessario sera o coeciente de transfere^ncia de
calor do ar, 10W=(m2:K) [55].
Figura 2.8: Condutividade termica Alumnio.
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Figura 2.9: Condutividade termica Poliuretano.
Figura 2.10: Esquema da posic~ao dos pontos de estudo de temperatura.
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Neste Captulo e descrito com detalhe a disposic~ao do circuito e das secc~oes que o constituem.
O metodo de funcionamento, quer para o ensaio de absorc~ao, quer para o ensaio de desab-
sorc~ao encontra-se explicado tambem neste Captulo. Ainda no a^mbito do funcionamento,
o conhecimento do volume de cada secc~ao e importante para a quanticac~ao de hidrogenio
em cada processo, encontrando-se neste Captulo a descric~ao do calculo do volume de cada
secc~ao. O software desenvolvido em Labview tem o seu funcionamento descrito no nal do
presente Captulo.
3.1 Circuito e suas secc~oes
Todo o circuito representado na gura 3.1 foi preparado para, utilizando o metodo volumetrico,
seja possvel o estudo da cinetica de armazenamento de hidrogenio em diversos materiais.
Do circuito, fazem parte diversos componentes, tais como dois reservatorios (RC e SC), oito
electrovalvulas (V1 a V8), duas valvulas redutoras de caudal, um forno tubular horizontal e
uma bomba de vacuo.
Conforme se pode observar na gura 3.1, existem tre^s secc~oes importantes para o funciona-
mento do sistema. Todo o circuito esta dimensionado para possibilitar a quanticac~ao de
hidrogenio absorvido ou desabsorvido, atraves do conhecimento do volume do sistema, e das
leituras da press~ao e da temperatura. A existe^ncia de gradiente termico entre a ca^mara da
amostra (SC) e o manometro M2 n~ao e de todo considerado, uma vez que a real quantidade
de hidrogenio envolvido no processo e monitorizado atraves do manometro M1, do volume da
secc~ao 1 e da temperatura do reservatorio (RC) presente nesta secc~ao.
Mais uma vez e de salientar que todo o sistema esta projectado de acordo com os princpios
que permitem a caracterizac~ao do material em estudo, estabelecendo a sua cinetica de ar-
mazenamento.
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Figura 3.1: Representac~ao do circuito, com legenda para os componentes e secc~oes mais
importantes.
Na gura 3.2 (a) e apresentada a xac~ao aplicada para o termopar, acoplado ao reservatorio
presente na secc~ao 1. Na gura 3.2 (b) e apresentada uma fotograa do isolamento de espuma
de poliuretano aplicado, com espessura mnima de 20 mm. O equipamento desenvolvido e
apresentado na gura 3.2 (c).
3.1.1 Secc~ao 1
A secc~ao 1, tem uma importa^ncia elevada no funcionamento do equipamento, pois e aqui que
reside a necessidade de quanticar as quantidades de hidrogenio, quer fornecidas a secc~ao
da amostra durante o processo de absorc~ao, quer as quantidades recebidas da secc~ao da
amostra no decorrer do processo de desabsorc~ao. A press~ao desta secc~ao e conhecida atraves
do manometro (M1) aqui colocado, o seu volume encontra-se quanticado e a temperatura e
monitorizada continuamente.
3.1.2 Secc~ao 2
A secc~ao 2 e determinante no processo de iniciar a absorc~ao, sendo que e esta secc~ao que
fornece a press~ao de teste, sendo esta press~ao utilizada para todo o ensaio realizado. O seu
volume e conhecido com rigor.
Jo~ao Paulo Marques Raposo Dissertac~ao de Mestrado
3.2. METODO DE FUNCIONAMENTO 45
(a) (b)
(c)
Figura 3.2: (a) Detalhe da xac~ao do termopar ao reservatorio presente na secc~ao 1. (b)
Detalhe para o isolamento aplicado, com aplicac~ao de um mnimo de 20 mm de poliuretano
em espuma. (c) Equipamento desenvolvido.
3.1.3 Secc~ao 3
E na secc~ao 3 que esta situada a ca^mara da amostra, onde e colocado o material a estudar. O
controlador PID, o qual controla o forno, e fundamental no estabelecimento da temperatura
de teste. O manometro M2 aqui presente tem como m a leitura da press~ao de teste inicial e
posterior decrescimo desta aquando a absorc~ao, ou aumento aquando a desabsorc~ao.
3.2 Metodo de funcionamento
As especicac~oes e metodologia empregue quer na absorc~ao quer na desabsorc~ao de hidrogenio
encontra-se descrita nas duas secc~oes seguintes.
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3.2.1 Absorc~ao de hidrogenio
O armazenamento da-se com entrada de hidrogenio na rede metalica do material em estudo
(no caso de absorc~ao).
 A secc~ao 2 e colocada em vacuo com o objectivo de limpar qualquer impureza presente
no sistema e para denir o ponto de referencia para o calculo da concentrac~ao, 10 3 bar
e 0 wt.% H2.
 Procede-se a introduc~ao de hidrogenio nas secc~oes 1 e 2 a uma press~ao superior a
pretendida para o estudo.
 A secc~ao 2 e expandida para a secc~ao 3. Esta expans~ao e feita abrindo-se a valvula
V7 por breves instantes, durante cerca de um segundo, que permitira colocar uma
determinada quantidade de hidrogenio na secc~ao 3 a uma determinada press~ao inferior
a da secc~ao 1. Com a entrada de hidrogenio na secc~ao 1, inicia-se de imediato a absorc~ao
por parte do material, traduzida numa reduc~ao da press~ao na secc~ao 3, pelo que se revela
de importa^ncia a rapidez do fecho da valvula V7. O valor de press~ao da secc~ao 3 no
momento exactamente a seguir a abertura da valvula V7 e registado, Pcamara .
 E denido um valor de P = 5%Pcamara que determina o intervalo de press~ao ao m
do qual e necessario haver nova injecc~ao de hidrogenio na ca^mara da amostra.
 Uma vez que o hidrogenio esta continuamente a ser absorvido pelo material, a press~ao na
secc~ao 3 encontra-se a diminuir. Quando a press~ao da secc~ao 3 iguala o valor Pcamara  
P , as valvulas V4 e V6 s~ao abertas, introduzindo-se uma quantidade de hidrogenio
na secc~ao 3 ate ser atingido o valor de press~ao Pcamara +P . Este processo e repetido
consecutivamente, efectivando a cinetica, ate ser atingido o estado de equilbrio com
saturac~ao do material.
3.2.2 Desabsorc~ao de hidrogenio
A libertac~ao de hidrogenio da-se com a descarga de hidrogenio por parte do material, tambem
por diferenca de press~ao.
 Numa primeira fase, a amostra encontra-se em equilbrio na Secc~ao 3. A Secc~ao 1
encontra-se sob condic~oes de vacuo.
 O processo e activado com a abertura das valvulas V3 e V5 por breves instantes, o que
incute um novo estado de equilbrio na Secc~ao 3. A press~ao Peq e registada. Este novo
estado de equilbrio corresponde a uma press~ao inferior (pela acc~ao de vacuo), que fara
com que o material inicie a libertac~ao de hidrogenio anteriormente armazenado.
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 A libertac~ao de hidrogenio pelo material faz com que a press~ao da Secc~ao 3 aumente.
Quando o aumento de press~ao atinge o valor de Peq + P (com P = 5%  Peq), as
valvulas V3 e V5 s~ao novamente abertas retirando o hidrogenio desabsorvido da Secc~ao
3 para a Secc~ao 1, ate a press~ao da secc~ao 3 atingir o valor Peq  P .
 O processo repete-se ate todo o hidrogenio ser retirado da amostra.
3.3 Quanticac~ao dos volumes
Devido a inerente depende^ncia do conhecimento da press~ao, temperatura e do volume para
o calculo do verdadeiro numero de moles de hidrogenio, torna-se fundamental quanticar o
volume de todas as secc~oes que perfazem o sistema dimensionado, sendo que o conhecimento
destes volumes e de extrema importa^ncia para a aplicac~ao do metodo volumetrico.
A quantidade de hidrogenio absorvida/libertada e quanticada maioritariamente pelas secc~oes
1 e 3.
3.3.1 Secc~ao 2
Constituda por um cilindro de 30cm3, a secc~ao 2, gura 3.3, contem no seu volume a capaci-
dade das tubagens e do volume morto das valvulas.
De maneira a quanticar o volume desta secc~ao, tendo em vista a utilizac~ao do seu valor no
calculo dos volumes de outras secc~oes, foi necessario um procedimento usando uma balanca
e uma seringa. As operac~oes realizadas foram as seguintes:
1. A massa da secc~ao 2 em vazio foi quanticada
2. A temperatura de 25, com o auxlio da seringa foi preenchido o volume da secc~ao com
agua destilada.
3. Quanticou-se a massa total.
4. Atraves da utilizac~ao da equac~ao 3.1 quanticou-se o volume preenchido com agua uma
vez sabendo a massa e densidade da agua.
V =
m

(3.1)
Os volumes das secc~oes remanescentes que comp~oem o sistema, podem ser determinados
atraves do conhecimento do volume da secc~ao 2.
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Sendo que o Helio se aproxima muito em comportamento a um gas ideal para press~oes entre
0 a 10 bar e temperatura ambiente, e possvel a utilizac~ao da equac~ao dos gases perfeitos,
equac~ao 4.2, para obter o volume anterior Vi e posterior Vf a expans~ao do Helio, sendo que
o volume nal se obtem pela equac~ao 3.3. O princpio de calculo dos volumes remanescentes,
prende-se na n~ao variac~ao da quantidade de Helio, presente no sistema onde press~ao e volume
s~ao conhecidos, durante a passagem para um sistema onde press~ao e conhecida.
P  V = nR T (3.2)
Vf =
Vi  Pi
Pf
(3.3)
Figura 3.3: Ilustrac~ao da secc~ao 2.
3.3.2 Secc~ao 1
Como referido anteriormente, a secc~ao 1, gura 3.4, e de extrema importa^ncia para quanticar
o numero de moles de Hidrogenio presentes no sistema. Uma vez conhecido o volume da
secc~ao 2, perfaz-se as secc~oes 1 e 2 com Helio (daqui resulta o conhecimento da press~ao Pi
da equac~ao 3.3 atraves do manometro M1), procedendo-se de seguida ao vacuo da secc~ao 1.
Com a abertura da valvula V2 da-se a expans~ao para um volume incognito (volume da secc~ao
1 mais secc~ao 2), a uma press~ao conhecida Pf . Da secc~ao 2 conhece-se o volume inicial Vi e
atraves da equac~ao 3.3 determina-se o volume da secc~ao 1, volume nal, Vf menos o volume
da secc~ao 2.
3.3.3 Secc~ao 3
Conforme foi ja mencionado, juntamente com a secc~ao 1, a secc~ao 3, gura 3.5, tambem
se revela importante no que diz respeito a quantidade de Hidrogenio presente no sistema.
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Figura 3.4: Ilustrac~ao da secc~ao 1.
Partindo da press~ao registada aquando a expans~ao referida em Secc~ao 1 como press~ao inicial,
Pi na equac~ao 3.3, e como volume inicial, Vi na equac~ao 3.3, o volume da secc~ao 1 mais
o volume da secc~ao 2, abre-se a valvula 7 originando uma nova expans~ao, com leituras de
press~oes iguais nos manometros M1 e M2, Pf na equac~ao 3.3. Com apenas uma incognita
restante utilizando a equac~ao 3.3 calcula-se o volume da secc~ao 3 subtraindo o volume da
secc~ao 1 e secc~ao 2 ao volume nal, Vf .
Figura 3.5: Ilustrac~ao da secc~ao 3.
3.3.4 Secc~ao 4
A secc~ao 4, gura 3.6, e apenas um ponto de passagem de hidrogenio entre a secc~ao 1 e secc~ao
3. A press~ao apos a expans~ao em Secc~ao 3 passa a press~ao inicial, Pi na equac~ao 3.3 e o
volume inicial Vi tem a sua origem na soma dos volumes das secc~oes 1, 2 e 3. Atraves de uma
nova expans~ao e leitura do novo valor de press~ao em M2 calcula-se o volume da secc~ao 4 da
subtracc~ao ao volume nal Vf obtido da equac~ao 3.3 dos volumes das secc~oes 1, 2 e 3.
Secc~ao 5
Em sintonia com o que foi referido na secc~ao 3.3.4, a secc~ao 5, gura 3.7, e utilizada para
vacuo do sistema e para ponto de passagem da secc~ao 3 para a secc~ao 1 na desabsorc~ao.
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Figura 3.6: Ilustrac~ao da secc~ao 4.
De uma nova expans~ao resulta uma nova leitura de press~ao nal (Pf ) em M2, sendo que o
somatorio dos volumes ja conhecidos (secc~oes 1, 2, 3 e 4) perfaz o volume inicial da equac~ao
3.3, Vi. O valor da ultima incognita necessaria ao calculo do volume nal Vf surge da press~ao
nal Pf determinado em Secc~ao 4 sendo agora a press~ao inicial, Pi da equac~ao 3.3. O volume
da secc~ao 3 obtem-se da subtracc~ao dos volumes das secc~oes 1, 2, 3 e 4 ao volume nal Vf da
equac~ao 3.3.
Figura 3.7: Ilustrac~ao da secc~ao 5.
Resumo da quanticac~ao de secc~oes e seu valor
Na tabela 3.1 s~ao apresentadas as equac~oes que permitem a quanticac~ao das secc~oes, e seus
valores.
Tabela 3.1: Equac~oes utilizadas no calculo dos volumes
Secc~ao Equac~oes utilizadas Volume calculado (cm3)
Secc~ao 2 V2 =
mH2O
H2O
V2 = 36; 75
Secc~ao 1 P1V1 = P1;2V1;2 V1 = 328; 27
Secc~ao 3 P1;2V1;2 = P1;2;3V1;2;3 V3 = 23; 45
Secc~ao 4 P1;2;3V1;2;3 = P1;2;3;4V1;2;3;4 V4 = 5; 90
Secc~ao 5 P1;2;3;4V1;2;3;4 = P1;2;3;4;5V1;2;3;4;5 V5 = 13; 20
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3.4 Escolha de equipamentos
Tendo em conta que o real conhecimento da temperatura do reservatorio e de extrema im-
porta^ncia para medir o numero de moles de hidrogenio existente neste, e fundamental uma
soluc~ao que a permita quanticar com rigor.
Uma vez que o controlo da temperatura de todo o sistema pode vir a ser realizado, foi pensada
uma soluc~ao, que n~ao so sirva o interesse mencionado no paragrafo anterior, como tambem
preencha o requisito de controlador.
A capacidade de medir a temperatura com precis~ao e conseguida atraves da conciliac~ao de
um controlador Eurotherm 902, gura 3.8, e de um termopar do tipo K (LABFACILITY
Z2-K-1M), com dia^metro de 1; 3 mm e comprimento de 1 m, gura 3.9. A temperatura de
trabalho deste sistema esta situada no intervalo de  75 a +250. A comunicac~ao deste
equipamento com o computador e conseguida atraves da porta RS 232.
Para o isolamento do aparato, foi seleccionado uma espuma de poliuretano da marca Sista
Schiumox PF100 cujas propriedades se encontram na tabela 3.2. Tanto o valor de con-
dutividade termica (0:039 W=mK) como o intervalo de temperatura de utilizac~ao ( 40 a
+100) fazem desta escolha uma soluc~ao aceitavel.
Tabela 3.2: Propriedades da espuma de poliuretano Sista Schiumox PF100
Cor amarelada
Isolamento termico 0:039 W=mK
Isolamento acustico 59 dB junta de 10 mm
Apto a ser cortado 12 a 15 minutos
Pronto para carga (cord~ao de dia^metro 20 mm) amarelada
Temperatura de utilizac~ao  40 a +100
Temperatura de aplicac~ao +5 a +30
Figura 3.8: Controlador Eurotherm 902.
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Figura 3.9: Termopar do tipo K, da LABFACILITY.
3.5 Software desenvolvido
O desenvolvimento de um software capaz de permitir um interface entre utilizador e equipa-
mento e um ponto fulcral. A capacidade de execuc~ao do mesmo por parte do utilizador deve
ser facilitada, pelo que procedimentos como vacuo, activac~ao do material, estudos da cinetica
de absorc~ao e desabsorc~ao devem ser possveis.
Para monitorizac~ao e controlo de todo o circuito, foi implementada uma aplicac~ao em Labview.
Nesta secc~ao os procedimentos a nvel de software, quer automaticos quer manuais, s~ao
descritos com rigor. S~ao apresentados histogramas do procedimento automatico do soft-
ware, interpolados com intervenc~oes manuais do utilizador. A numerac~ao das valvulas e dos
manometros presente nesta secc~ao, podem ser observadas no layout do procedimento manual,
na gura 3.10.
O software esta protegido contra sobre press~ao (press~ao maior do que 100bar, limite fsico de
trabalho do material utilizado), pelo que na ocorre^ncia desta, todo o sistema e bloqueado.
O PID do forno e controlado automaticamente na activac~ao, pelo que em todos os outros
casos existe e e necessaria a utilizac~ao de um software de interface com o mesmo tambem
implementado em Labview e descrito a seguir.
No procedimento de absorc~ao e desabsorc~ao os dados s~ao guardados num cheiro de dados
num local a especicar pelo utilizador.
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3.5.1 Modo manual
Conforme pode ser observado na gura 3.10, neste modo o operador e livre de activar/desactivar
as valvulas e a bomba de vacuo presentes no sistema. Os manometros M1 e M2 s~ao continu-
amente monitorizados.
Figura 3.10: Ilustrac~ao da pagina do modo manual.
3.5.2 Vacuo
A realizac~ao de um ciclo de vacuo permite que o sistema que livre de impurezas. O layout
da aplicac~ao e apresentada na gura 3.11.
O utilizador deve apenas pressionar o bot~ao "Iniciar Vacuo", podendo este ser cancelado
atraves do bot~ao "PARAR VACUO". O estado das valvulas e monitorizado por led's e a
press~ao do manometro M2 e tambem apresentado.
Seque^ncia do procedimento de Vacuo do sistema
1. Bot~ao iniciar vacuo
2. Liga bomba de vacuo
3. Abre valvula V1
4. Espera 4 segundos
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Figura 3.11: Ilustrac~ao da pagina de vacuo.
5. Abre valvula V5
6. Espera 4 segundos
7. Abre valvula V7
8. Espera 4 segundos
9. Fecha valvula V7
10. Abre valvula V2
11. Le^ valor de M1, caso este seja maior que 10 bar, fecha V2, e volta ao passo anterior
12. Abre valvulas V3, V4, V6 e V7
13. Espera que M2 registe um valor de 1E 3
14. Fecha valvulas V1, V2, V3, V4, V5, V6, e V7
15. AVISO - Vacuo concludo
3.5.3 Activac~ao
A utilizac~ao do procedimento de activac~ao e necessario aquando a utilizac~ao de uma nova
amostra de um material. Conforme pode ser observado na gura 3.12, o utilizador deve
pressionar o bot~ao "Iniciar activac~ao".
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Aquando a passagem do forno a estado desligado, e assim que a temperatura apresentada
pelo seu mostrador seja igual a ambiente, o utilizador deve pressionar o bot~ao "Forno a
temperatura ambiente?". O ciclo de activac~ao repete-se quantas vezes o utilizador quiser,
bastando para isso pressionar de novo "Iniciar activac~ao".
Conforme foi referido anteriormente neste procedimento o forno e controlado automatica-
mente.
Figura 3.12: Ilustrac~ao da pagina de activac~ao.
Seque^ncia do procedimento de Activac~ao
1. Bot~ao Iniciar activac~ao
2. Inicia o forno, esperando que este atinja 100
3. Liga bomba de vacuo
4. Abre valvula V1, espera 1 segundo
5. Abre valvula V3, espera 1 segundo
6. Abre valvula V7, espera 1 segundo
7. Abre valvulas V2, V4 e V6
8. Espera que M2 registe um valor de 1E 3
Jo~ao Paulo Marques Raposo Dissertac~ao de Mestrado
56 3.Projecto
9. Fecha valvulas V1, V2, V3, V4, V6 e V7
10. Aguarda uma hora em vacuo
11. Abre valvulas V4, V6 e V8
12. MENSAGEM - Introduzir no mnimo 35 bar de hidrogenio
13. Fecha valvula V8
14. Regista valor Press~ao hidrogenio Sec 1 e Sec 3, espera 4 segundos
15. Fecha valvulas V4 e V6
16. Aguarda uma hora em hidrogenio a press~ao de 35bar
17. Coloca o forno no estado desligado
18. Bot~ao Forno a temperatura ambiente?
19. Liga bomba de vacuo
20. Abre valvula V1, espera 1 segundo
21. Abre valvula V7, espera 1 segundo
22. Abre valvulas V2, V3 e V4, espera 1 segundo
23. Espera que M2 registe um valor de 1E 3
24. Fecha valvulas V1, V2, V3, V4 e V7
25. Numero de ciclos de activac~ao efectuados = Numero de ciclos de activac~ao efectuados
+ 1
26. AVISO - Activac~ao terminada.
3.5.4 Absorc~ao
Previamente ao procedimento de absorc~ao, o utilizador necessita de utilizar a aplicac~ao do
forno para efectuar o seu controle e colocar o regulador de press~ao ligeiramente acima da
press~ao desejada de absorc~ao.
O utilizador necessita de denir o tempo maximo de absorc~ao desejavel e a press~ao desejada
de absorc~ao (de notar que a press~ao efectiva de absorc~ao vai ser menor do que a desejada).
O processo inicia-se ao premir o bot~ao "Iniciar Absorc~ao", podendo se cancelado no bot~ao
"PARAR ABSORC ~AO"ou parado antes de atingido o tempo maximo atraves do bot~ao "Fi-
nalizar Absorc~ao".
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Na gura 3.13, e apresentado o layout do procedimento. O estado das valvulas e monitorizado
por led's, e o valor de press~ao dos manometros e apresentado. Assim que o tempo maximo
de absorc~ao e atingido, surge um led de aviso. Todos os dados de relevo s~ao guardados num
cheiro de dados denido pelo utilizador e apresentados em tre^s gracos.
O numero de moles envolvida no processo e calculado por diferencial entre a quantidade inicial
e nal no reservatorio.
Figura 3.13: Ilustrac~ao da pagina de absorc~ao.
Seque^ncia do procedimento Absorc~ao
1. Bot~ao Iniciar absorc~ao
2. Abre valvulas V2, V4 e V8
3. Colocar press~ao desejada para a absorc~ao
4. Fecha valvula V8, espera 1 segundo
5. Le^ press~ao em M1 e temperatura no reservatorio
6. Fecha valvulas V2 e V4
7. Abre valvula V7, espera 1 segundo
8. Fecha valvula V7
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9. Le^ valor de M2 (Pteste A) e M1 (Pteste 1A) e calcula P = 0; 05PtesteA
10. Inicia gracos 1, 2 e 3:
(a) y - press~ao em M1; x - tempo decorrido;
(b) y - press~ao em M2; x - tempo decorrido;
(c) y - numero de moles absorvidos; x - tempo decorrido;
11. Quando PM2 = Pteste A  P abre valvulas V4 e V6
12. Quando PM2 = Pteste A +P fecha valvulas V4 e V6
13. Le^ press~ao em M1 e temperatura no reservatorio
14. Executa ultimos quatro passos ate o tempo igualar o denido pelo utilizador ou Bot~ao
Finalizar Absorc~ao
15. Abre valvulas V4 e V6
16. Quando PM2 = Pteste A +P fecha valvulas V4 e V6
17. Le^ press~ao em M1 e temperatura no reservatorio
18. MENSAGEM - Absorc~ao concluda
3.5.5 Desabsorc~ao
Tal como no processo de absorc~ao, o utilizador necessita de utilizar a aplicac~ao do forno para
efectuar o seu controle.
O utilizador necessita de denir o tempo maximo de desabsorc~ao desejavel e a press~ao desejada
de desabsorc~ao (deve ser inferior a press~ao de equilbrio de absorc~ao atingida).
O processo inicia-se ao premir o bot~ao "Iniciar desabsorc~ao", podendo se cancelado no bot~ao
"PARAR DESABSORC ~AO"ou parado antes de atingido o tempo maximo atraves do bot~ao
"Finalizar Desabsorc~ao".
O layout do procedimento e apresentado na gura 3.14. O estado das valvulas e monitorizado
por led's, e o valor de press~ao dos manometros e apresentado. Quando o tempo maximo de
desabsorc~ao e atingido surge um led de aviso. Todos os dados de relevo s~ao apresentados em
tre^s gracos, sendo guardados num cheiro de dados denido pelo utilizador.
Mais uma vez, o numero de moles envolvida no processo e calculado por diferencial, mas entre
a quantidade nal e inicial no reservatorio.
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Figura 3.14: Ilustrac~ao da pagina de desabsorc~ao.
Seque^ncia do procedimento de Desabsorc~ao
1. Bot~ao Iniciar desabsorc~ao
2. Liga bomba de vacuo, espera 1 segundo
3. Abre valvula V3, espera 1 segundo
4. Fecha valvula V3
5. Le^ M1, se PM1 > 10bar repete ultimos dois passos
6. Abre valvulas V2, V3 e V4, espera 1 segundo
7. Espera que M2 registe um valor de 1E 3
8. Le^ M1 e regista o valor em Press~ao equilbrio
9. Abre valvula V5
10. Le^ M2 e espera que press~ao desejada seja atingida
11. Fecha valvula V5
12. Le^ valor de M2 (PM2teste) e M1 (PM1teste) e calcula P = 0; 05PM2teste
13. Fecha valvulas V1, V2, V3 e V4
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14. Desliga bomba de vacuo
15. Inicia gracos 1, 2 e 3:
(a) y - press~ao em M1; x - tempo decorrido;
(b) y - press~ao em M2; x - tempo decorrido;
(c) y - numero de moles desabsorvidos; x - tempo decorrido;
16. Quando PM2 = PM2teste  P abre valvulas V3 e V5
17. Quando PM2 = PM2teste +P fecha valvulas V3 e V5
18. Le^ press~ao em M1 e temperatura no reservatorio
19. Executa ultimos quatro passos ate o tempo igualar o denido pelo utilizador ou Bot~ao
Finalizar Desabsorc~ao
20. Abre valvulas V3 e V5
21. Quando PM2 = PM2teste +P fecha valvulas V3 e V5
22. Le^ press~ao em M1 e temperatura no reservatorio
23. MENSAGEM - Desabsorc~ao concluda
3.5.6 Controle do forno
O procedimento para controlar o forno e fundamental para o estudo da cinetica de absorc~ao e
desabsorc~ao superiores a temperatura ambiente. O layout do controle do forno e apresentado
na gura 3.15.
O utilizador deve indicar qual a temperatura desejada para o ensaio, e premir, tendo em conta
se a temperatura do forno e inferior a temperatura desejada o bot~ao "Iniciar aquecimento".
Caso se verique o oposto, temperatura superior a desejada, deve ser premido o bot~ao "Iniciar
arrefecimento".
O procedimento pode ser cancelado pressionando o bot~ao "Parar".
Seque^ncia do programa de controle do forno
1. Bot~ao "Iniciar aquecimento"ou "Iniciar arrefecimento"
2. Escreve o valor da temperatura desejada
3. Coloca o forno no modo de executar contnuo
4. Le^ o valor da temperatura do forno comparando-o com o a temperatura desejada
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Figura 3.15: Ilustrac~ao da pagina de layout do programa controle do forno.
5. Espera que o valor da temperatura do forno iguale a temperatura desejada
6. Coloca o forno no modo de executar esporadico
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Captulo 4
Resultados obtidos
Neste captulo apresentam-se tanto resultados como considerac~oes tidas em conta a toda a
analise e teste do equipamento. Os resultados da simulac~ao numerica s~ao comparados com
os resultados obtidos experimentalmente. S~ao apresentados dados da activac~ao do material,
e e construda uma curva PCT obtida experimentalmente para uma temperatura diferente do
ambiente.
4.1 Resultados da simulac~ao numerica
Como ja foi referido anteriormente, a simulac~ao numerica permite um estudo aproximado do
comportamento do sistema em analise. A interpretac~ao dos resultados permite averiguar as
ocorre^ncias do sistema, e possveis soluc~oes a implementar.
4.1.1 Transfere^ncia de calor por conduc~ao, convecc~ao e radiac~ao para todo
o sistema
A analise do comportamento da utuac~ao da temperatura do sistema devido a variac~ao da
temperatura ambiente e a temperatura do forno e importante. Observando a gura 4.1, e
possvel vericar que grande parte do sistema tende a igualar a sua temperatura a temperatura
ambiente.
No que diz respeito ao efeito da temperatura de trabalho do forno, e de salientar que a mesma
n~ao aparenta apresentar inue^ncia de relevo na variac~ao da temperatura do sistema.
4.1.2 Transfere^ncia de calor por radiac~ao e convecc~ao para uma descarga
de gas
Um outro para^metro a ter em conta na analise, e o facto de o sistema, na descarga de
hidrogenio da ca^mara da amostra para o reservatorio, se encontrar em vacuo. O gas encontra-
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Figura 4.1: Propagac~ao da temperatura em todo o sistema, com o forno a 400 , e temper-
atura ambiente de 20 .
se a mesma temperatura do forno no instante da sua libertac~ao da amostra.
Assim, torna-se imperativo conhecer os efeitos da temperatura do forno na temperatura do
gas libertado, no percurso entre a ca^mara da amostra e o reservatorio presente na secc~ao
1. Analisando a gura 4.2,observa-se que a temperatura do gas na propagac~ao pelo vacuo
decresce, atingindo a temperatura do sistema antes que a sua temperatura tenha inue^ncia
de releva^ncia para efeitos de monitorizac~ao de temperatura, no reservatorio da secc~ao 1.
4.1.3 Transfere^ncia de calor por conduc~ao, para o isolamento
Um dos principais objectivos para com a diminuic~ao das variac~oes de temperatura, derivadas
da temperatura ambiente, prende-se com a procura de uma soluc~ao para as utuac~oes da
mesma. Uma simulac~ao numerica foi projectada e efectuada tendo por base o material poli-
uretano, o qual, devido a sua baixa condutividade termica, produz um efeito de isolamento
no local onde aplicado.
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Figura 4.2: Propagac~ao da temperatura para uma descarga de gas, com o forno a 400 ,
temperatura ambiente de 20 e press~ao de trabalho de 8 bar.
Observando a gura 4.3, na presenca de uma variac~ao positiva da temperatura do exterior
do sistema, o interior do mesmo apresenta um tempo de resposta algo inferior, com cerca de
8 minutos. De notar que o tempo de resposta referido n~ao passa do tempo que um ponto,
na camada interior de isolamento demora a atingir a mesma temperatura de outro ponto, no
mesmo local mas no exterior do sistema.
Na gura 4.4, e apresentada a variac~ao interior e exterior do sistema quando existe uma
variac~ao negativa da temperatura. Tal como na fase de variac~ao positiva de temperatura, o
tempo de resposta da soluc~ao em estudo e de aproximadamente 8 minutos.
Uma vez que em ambas as situac~oes mencionadas anteriormente o tempo de resposta e
aceitavel, surge daqui a soluc~ao necessaria para que sejam corrigidos eventuais picos de u-
tuac~ao de temperatura no exterior.
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Figura 4.3: Variac~ao da temperatura em func~ao do tempo para aquecimento.
Figura 4.4: Variac~ao da temperatura em func~ao do tempo para arrefecimento.
4.2 Gradiente termico originado pela temperatura ambiente
Como foi constatado nas simulac~oes numericas efectuadas, o gradiente termico originado pela
temperatura circundante de todo o sistema e um factor importante a considerar. Com vista
a conrmar os resultados obtidos atraves da simulac~ao para o isolamento termico e averiguar
Jo~ao Paulo Marques Raposo Dissertac~ao de Mestrado
4.2. GRADIENTE TERMICO ORIGINADO PELA TEMPERATURA AMBIENTE 67
se a soluc~ao encontrada se adequa ao problema, foi registada a temperatura interior, gura
4.5, e exterior, gura 4.6, durante um perodo de 24 horas, para ter uma abrange^ncia de pelo
menos o perodo diurno e nocturno no que diz respeito a variac~ao de temperatura.
Figura 4.5: Variac~ao da temperatura exterior durante 24 horas.
Figura 4.6: Variac~ao da temperatura interior durante 24 horas.
Atraves da analise dos gracos resultantes de todos os valores obtidos para as temperaturas
interior e exterior, nota-se que, no caso da temperatura exterior existe uma maior utuac~ao de
temperatura, e existem tambem alguns picos de variac~ao da mesma. A sobreposic~ao dos dois
gracos, conforme apresentado na gura 4.7, demonstra que o isolamento aplicado corrige os
picos de temperatura existentes e reduz a variac~ao da temperatura. Conforme foi mencionado,
o atraso na utuac~ao de temperatura interior, provocado pela espessura mnima de 20 mm
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de poliuretano, e visvel na sobreposic~ao dos gracos. E tambem possvel observar que o
isolamento provocou uma reduc~ao na variac~ao da temperatura interior do sistema.
Figura 4.7: Variac~ao da temperatura interior e exterior durante 24 horas.
Utilizando a equac~ao 4.1, consegue-se quanticar, em percentagem, a reduc~ao da variac~ao de
temperatura, reduc~ao a qual tem um valor de 35% entre valor maximo e valor mnimo obtido
nas temperaturas interior e exterior. Na tabela 4.1, s~ao apresentados os valores maximos e
mnimos das temperaturas interior e exterior, bem como a sua diferenca, a qual expressa a
variac~ao da temperatura em cada caso.
Tabela 4.1: Principais valores da temperatura interior e exterior
Temperatura exterior () Temperatura interior ()
Maximo 26; 3 25; 3
Mnimo 22; 3 22; 7
Variac~ao 4 2; 6
%temperature variation reduction = 100  Tinterior
Texterior
 100 (4.1)
4.2.1 Inue^ncia do gradiente termico na variac~ao da press~ao de operac~ao
Conforme po^de ser observado anteriormente, existe uma efectiva variac~ao da temperatura
do equipamento com o decorrer do tempo. Para conhecer o erro que a n~ao monitorizac~ao
da temperatura poderia originar, foi efectuada a leitura da press~ao no equipamento, com
press~ao de operac~ao de cerca de 9; 8 bar, durante um dia, para que assim fosse abrangida
toda a variac~ao da mesma. A temperatura ambiente e de 25. Na gura 4.8, e apresentado
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um graco onde est~ao expressos os dados obtidos na leitura da press~ao do equipamento no
referido perodo.
Figura 4.8: Variac~ao da press~ao do equipamento originada pela variac~ao da temperatura.
Para press~oes baixas e temperaturas proximas do ambiente a compressibilidade do hidrogenio,
gura 4.9 tem um valor muito proximo da unidade, z  1, podendo considerar-se o hidrogenio
um gas ideal nestas condic~oes. Assim, a equac~ao para calculo do numero de moles, equac~ao
4.2, assume contornos de gas perfeito, equac~ao 4.3, onde n e o numero de moles, P a press~ao,
T temperatura, R a constante universal de gases e V o volume.
Figura 4.9: Variac~ao do factor de compressibilidade do hidrogenio com a press~ao a temper-
atura constante. [49]
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n =
PV
z(T; P )RT
(4.2)
n =
PV
RT
(4.3)
Na tabela 4.2, est~ao presentes dados de relevo referentes a variac~ao da press~ao devido ao
gradiente termico. Vericando a variac~ao de numero de moles associado ao erro em quest~ao,
este apresenta uma grande quantidade quando comparado com o numero de moles envolvidos
no processo de absorc~ao e desabsorc~ao de hidrogenio.
Tabela 4.2: Dados de relevo da variac~ao da press~ao devido ao gradiente termico
Press~ao (bar) n (moles)
Maximo 9; 72 1; 287
Mnimo 9; 65 1; 278
Variac~ao 0; 07 0; 009
Aqui se revela um factor de extrema releva^ncia no que diz respeito a monitorizac~ao da temper-
atura, para anular o erro associado a considerac~ao da temperatura ambiente em detrimento
da verdadeira variac~ao desta no decorrer de cada ensaio.
4.3 Ensaios ao sistema
Atraves da utilizac~ao do equipamento desenvolvido, realizaram-se testes para a liga LaNi5,
tendo sido executada primeiro a sua activac~ao, a qual e analisada na secc~ao de analise da
amostra, para garantir a sua capacidade maxima de absorc~ao de hidrogenio. Os resultados,
quer a nvel dos ensaios efectuados, quer a nvel da validac~ao das correcc~oes da utuac~ao da
temperatura, s~ao mencionados com algum detalhe nesta secc~ao.
4.3.1 Estudo de absorc~ao de hidrogenio pela liga LaNi5
Os dados resultantes do equipamento dos testes de cinetica a liga LaNi5, a temperatura
de 60, dar~ao origem a uma curva PCT isotermica, a qual, sera comparada com a PCT
isotermica fornecida pela empresa Labtech, gura 4.10, empresa que comercializou a liga a
estudar.
Os testes a cinetica decorrem a temperatura no forno de 60, em que ser~ao considerados
valores de press~ao no intervalo de 0 bar a 45 bar.
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Figura 4.10: Curva PCT isotermica caracterstica do LaNi5 a 60fornecida pela Labtech.
Cinetica de absorc~ao
A cinetica de absorc~ao e efectuada atraves da introduc~ao, no material em estudo, de uma
quantidade conhecida de hidrogenio.
No decorrer deste processo, a variac~ao da press~ao na secc~ao 3 ocorre no intervalo Pteste+P
e Pteste   P , onde P = 5%  Pteste, conforme pode ser observado no graco 4.11. Ao
ser exposto ao hidrogenio, o material comeca a sua absorc~ao, pelo que a press~ao da secc~ao 2
baixa ate Pteste  P . O facto de a secc~ao 1 se encontrar a uma press~ao superior, faz com
que o aumento de press~ao da secc~ao 3, Pteste+P , seja feita pela por esta secc~ao. O processo
repete-se sucessivamente.
A inicializac~ao do equipamento decorreu sem problemas passiveis de ser objecto de escrutnio
nesta fase.
Na gura 4.12 est~ao apresentados os dados relativos ao primeiro ensaio de absorc~ao do equipa-
mento concebido.
A press~ao na secc~ao 1, tem o seu decrescimo originado no fornecimento de hidrogenio a secc~ao
3, entre os valores de Pteste P e Pteste+P . O ponto em que o sistema entra em equilbrio,
no qual a amostra se encontra saturada e n~ao consegue absorver mais hidrogenio, e detectado
quando a press~ao na secc~ao 2 deixa de diminuir. Neste instante e fornecida, atraves da secc~ao
1, hidrogenio ate perfazer Pteste+P . Este paco e crucial para a quanticac~ao de hidrogenio
envolvido no processo, uma vez que esta quanticac~ao e feita atraves do decrescimo da press~ao
na secc~ao 1.
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Figura 4.11: Esquema da variac~ao da press~ao de hidrogenio na ca^mara da amostra (Secc~ao
3) e no reservatorio (Secc~ao 1) durante o processo de absorc~ao.[1]
Figura 4.12: Variac~ao de press~ao na secc~ao 1 e 3 ao longo do estudo da cinetica de absorc~ao
efectuada a press~ao de cerca de 12; 8 bar e a temperatura de 60 .
Foram executados diversos testes para o estudo da cinetica do material na gama de 0 bar
a 65 bar com a temperatura do forno de 60 . Os dados relativos aos ensaios referidos,
encontram-se na tabela 4.3.
A quantidade maxima de hidrogenio absorvida pelo material, para cada press~ao, e fornecida
pelo estudo da cinetica, ate que se atinja o equilbrio termodina^mico. A quantidade de
hidrogenio e calculada pelos sucessivos decrescimos da press~ao da secc~ao 1. O conhecimento,
relativamente a secc~ao 1, do volume (V), da temperatura (T) (de notar que a temperatura
e constantemente monitorizada, o que introduz a considerac~ao da utuac~ao da temperatura
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Tabela 4.3: Valores de operac~ao para o estudo de cinetica
Press~ao Concentrac~ao
(bar) (cm3 de H2=g de LaNi5)
2,547 1,926
1,812 3,034
5,617 6,600
9,847 36,539
11,319 73,078
12,756 79,347
13,989 83,400
14,032 87,620
20,599 147,380
19,430 150,140
25,558 158,810
27,971 160,560
41,660 167,130
do sistema), e a variac~ao vericada na press~ao (P = Pinicial   Pfinal) e o conhecimento,
da constante dos gases ideais (R) e das constantes de Van Der Walls (a e b) permite a
quanticac~ao de hidrogenio armazenado (nH2), recorrendo a equac~ao de Van Der Waals,
equac~ao 4.4 [50].
(P +
n2H2a
V 2
)(V   nH2b) = nH2RT (4.4)
Uma vez conhecido o numero de moles de hidrogenio absorvidos pelo material, e recorrendo
as suas propriedades termodina^micas, e possvel determinar a concentrac~ao de hidrogenio
presente na massa de material colocado na ca^mara da amostra.
Sabendo a massa molar do hidrogenio (MH2), e possvel determinar a sua massa (mH2) atraves
da equac~ao 4.5.
mH2 = nH2 MH2 (4.5)
A concentrac~ao em termos de percentagem de massa, sabendo a massa de LaNi5 (mLaNi5)
atraves da equac~ao 4.6.
%wtH2 =
mH2
mLaNi5
(4.6)
Tipicamente, a curva PCT isotermica e apresentada, com uma concentrac~ao de hidrogenio pre-
sente no material, em [cm3 H2=g LaNi5]. Assim e necessario calcular o volume de hidrogenio
presente no material (VH2), o que e possvel atraves da equac~ao 4.7.
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VH2 =
mH2
H2
(4.7)
A curva PCT isotermica obtida experimentalmente esta representada na gura 4.13.
Figura 4.13: PCT isotermica de absorc~ao a 60, obtida no equipamento.
Na gura 4.14, est~ao representadas simulta^neamente a curva PCT isotermica obtida experi-
mentalmente no equipamento, e a curva PCT isotermica teorica fornecida pela Labtech. Ao
analisar ambas as curvas, experimental e teorica, verica-se que, para press~oes inferiores a
10 bar a curva obtida experimentalmente tende a uma aproximac~ao a curva teorica. Para
press~oes mais altas, existe um desfasamento entre a curva experimental e a teorica, sendo que
este mesmo desfasamento vai ser analisado mais a frente.
Tendo em conta a averiguac~ao da monitorizac~ao temperatura nos resultados nais, bem como
a inue^ncia da n~ao idealidade do gas, a concentrac~ao de hidrogenio recorrendo a equac~ao dos
gases perfeitos revela interesse em ser determinada.
Numa primeira fase, e necessario perceber qual a inue^ncia, em termos de resultados, da n~ao
monitorizac~ao da temperatura do reservatorio da secc~ao 1. Ja considerando a monitorizac~ao
da temperatura, revela-se de interesse perceber qual o erro associado caso n~ao se usa-se a
equac~ao de Van der Waals, em detrimento da equac~ao dos gases ideias.
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Figura 4.14: PCT isotermica de absorc~ao a 60, obtida no equipamento e teorica.
Na tabela 4.4, podem-se observar o calculo da concentrac~ao de hidrogenio, resultante do
calculo do numero de moles atraves da equac~ao de Van der Waals, e atraves da equac~ao dos
gases reais, com e sem monitorizac~ao da temperatura do reservatorio presente na secc~ao 1.
A monitorizac~ao da temperatura do reservatorio da secc~ao 1 revela-se de extrema importa^ncia,
conforme os resultados assim o demonstram.
Na gura 4.15, est~ao presentes as curvas PCT isotermicas a 60 , obtidas no equipamento,
calculadas atraves da equac~ao de Van der Waals e a equac~ao dos gases ideais. Para press~oes
altas, o calculo da concentrac~ao que tem por base a equac~ao dos gases ideais, tende a ap-
resentar valores falsos. Assim, e de extrema importa^ncia o ajustamento proporcionado pela
equac~ao de Van der Waals, no que diz respeito ao calculo de moles absorvidos, para calculo
da concentrac~ao de hidrogenio na amostra de LaNi5.
O desvio que se pode observar entre as curvas PCT isotermicas determinadas atraves da
equac~ao de Van der Waals e a equac~ao dos gases ideias, e proximo do desvio vericado na
gura 4.14, sugerindo que, talvez, a curva teorica fornecida pela Labtech n~ao s~ao corrigidos
tendo em considerac~ao a n~ao idealidade do gas (esta correcc~ao e efectuada nesta tese de
mestrado, recorrendo a equac~ao de Van der Waals).
Na gura 4.16, esta presente a curva PCT isotermica a 60 obtida no equipamento, e os
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Tabela 4.4: Valores de operac~ao para o estudo de cinetica
Concentrac~ao Concentrac~ao Concentrac~ao
Press~ao Van der Waals equac~ao gases perfeitos equac~ao gases perfeitos
(bar) temperatura monitorizada temperatura monitorizada temperatura constante
(cm3 H2=g LaNi5) (cm
3 H2=g LaNi5) (cm
3 H2=g LaNi5)
2,547 1,926 2,612 2,270
1,812 3,034 3,046 2,582
5,617 6,600 6,659 4,568
9,847 36,539 32,495 19,047
11,319 73,078 74,344 43,101
12,756 79,347 80,908 42,049
13,989 83,400 85,085 60,251
14,032 87,620 89,679 53,395
20,599 147,380 152,118 102,556
19,430 150,140 154,575 86,289
25,558 158,810 165,501 123,559
27,971 160,560 167,725 97,758
41,660 167,130 174,743 75,301
Figura 4.15: PCT isotermica de absorc~ao a 60, obtida no equipamento, atraves da equac~ao
de Van der Waals e atraves da equac~ao dos gases ideais.
pontos de concentrac~ao obtidos no equipamento sem monitorizac~ao de temperatura. A n~ao
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considerac~ao da variac~ao da temperatura, ao assumir esta sempre igual no decorrer do ensaio,
leva, conforme pode ser observado, a grandes erros no calculo da concentrac~ao. Na ultima
coluna da tabela 4.4 verica-se o erro evidenciado anteriormente ao nvel do calculo da con-
centrac~ao de hidrogenio absorvido pela amostra, sendo de destaque os valores falsos obtidos
principalmente para press~oes de teste elevadas. Assim,e de enorme relevo a monitorizac~ao da
temperatura a cada leitura da press~ao, na secc~ao 1, para que, em conjugac~ao com a equac~ao
de Van der Waals, o numero de moles envolvidos quer no processo de absorc~ao como no
processo de desabsorc~ao seja quanticado correctamente.
Figura 4.16: PCT isotermica de absorc~ao a 60, obtida no equipamento, atraves da equac~ao
de Van der Waals, com monitorizac~ao de temperatura e atraves da equac~ao dos gases ideais,
sem monitorizac~ao de temperatura.
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Outras observac~oes relativamente ao ensaio de absorc~ao
No que diz respeito a precis~ao do equipamento existem varias considerac~oes a fazer. A entrada
de hidrogenio no sistema ocorre com a regulac~ao de press~ao no redutor manual. N~ao existindo
um regulador de uxo, ou um redutor digital, a press~ao de hidrogenio no sistema e controlada
pelo redutor manual, o que por si e uma grande fonte de imprevisibilidade, sendo este passo
da responsabilidade do utilizador. Ao nvel da aplicac~ao desenvolvido em Labview, existe um
ciclo de leitura do manometro, M2, e da valvula de entrada de hidrogenio, V8, mas aqui o
tempo de resposta dos componentes podera originar nova imprevisibilidade, acabando por
prevalecer a fonte de imprevisibilidade provocada pelo redutor manual.
O facto de ser impossvel, exactamente para a mesma press~ao de teste, efectuar varios ensaios,
deve-se a diculdade de repetir a mesma press~ao de teste, para diversos ensaios. Daqui, e
impossvel executar com precis~ao ensaios de absorc~ao para quanticar a precis~ao do equipa-
mento. O problema evidenciado com a press~ao de teste leva a que a repetibilidade dos ensaios
n~ao seja possvel.
Os dois problemas evidenciados anteriormente, levam a que seja repensado todo o esquema do
sistema desenvolvido, com vista a corrigir os mesmos. Mais a frente, nesta tese de mestrado,
e redesenhado o sistema, e proposto, como trabalho futuro, a sua implementac~ao.
Cinetica de desabsorc~ao
A cinetica de desabsorc~ao inicia-se com a retirada de hidrogenio da ca^mara da amostra,
provocando o iniciar da libertac~ao de hidrogenio por parte da amostra.
Durante a cinetica de desabsorc~ao, a press~ao da secc~ao 3 varia entre a press~ao de teste (Pteste)
e Pteste +P , conforme pode ser visto na gura 4.17. O aumento de press~ao na secc~ao 1 ate
Pteste +P ca a cargo da libertac~ao de hidrogenio por parte do material. A diminuic~ao de
press~ao ate Pteste P , e efectuada pela secc~ao 1, a qual se encontra, no incio do ensaio, em
vacuo.
Na gura 4.18 s~ao apresentados dados relativos ao ensaio de desabsorc~ao efectuado. Na tabela
4.5 encontram-se dados relevantes do estudo da cinetica de desabsorc~ao.
Tabela 4.5: Valores relevantes do estudo de cinetica de desabsorc~ao
Press~ao (bar) Concentrac~ao (cm3=g)
Pteste (bar) 4; 030
P (bar) Pteste  1%
Pteste a 1% (bar) 0; 040
nH2 desabsorvido (mol) 0; 019
Concentrac~ao H2 (cm
3=g) 36; 539
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Figura 4.17: Esquema da variac~ao da press~ao de hidrogenio na ca^mara da amostra (Secc~ao
3) e no reservatorio (Secc~ao 1) durante o processo de desabsorc~ao.[1]
Figura 4.18: Variac~ao de press~ao na secc~ao 1 e 3 ao longo do estudo da cinetica de desabsorc~ao
efectuada a press~ao de cerca de 4; 0 bar e a temperatura de 60, apos absorc~ao a press~ao de
cerca de 12; 8 bar e a temperatura de 60.
Tendo em atenc~ao o valor obtido para o ensaio de absorc~ao, 41; 700 cm3=g, no ensaio de
desabsorc~ao conseguiu-se extrair 36; 539 cm3=g.
No ensaio de absorc~ao a 12; 756 bar, a amostra de LaNi5 absorveu 79; 347 cm
3 por grama.
Para a press~ao de teste de desabsorc~ao de 4; 030 bar apos o ensaio de absorc~ao referido, a
quantidade de hidrogenio n~ao desabsorvido obtem-se pela equac~ao 4.8, sendo o seu valor de
42; 808 cm3 H2= g LaNi5.
H2 nao absorvido = H2 absorvido  H2 desabsorvido (4.8)
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Outras observac~oes relativamente ao ensaio de desabsorc~ao
Conforme ja foi referido, e de extrema importa^ncia a modicac~ao do sistema implementado,
tendo em considerac~ao a repetic~ao de ensaios de absorc~ao, para a mesma press~ao de teste. O
facto de a quanticac~ao de hidrogenio envolvido na desabsorc~ao ser efectuada no reservatorio
presente na secc~ao 1, reservatorio este envolvido directamente nos ensaios de absorc~ao, leva a
que, cada ensaio de desabsorc~ao efectuado, provoque a perda de todo o hidrogenio presente
nesta secc~ao. Assim, e necessario repensar este processo, tendo em vista a n~ao utilizac~ao
desta secc~ao para o estudo da cinetica de desabsorc~ao.
E apresentado, ainda nesta tese, um esquema do sistema, que corrige o problema relatado
anteriormente.
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4.4 Analise da amostra
4.4.1 Efeitos da activac~ao
Os efeitos da activac~ao s~ao importantes na cinetica uma vez que as propriedades cineticas
de um material reversvel podem variar drasticamente durante os primeiros dez ciclos. As
mudancas nas propriedades cineticas ocorrem mais signicativamente durante os primeiros
ciclos. Na pratica, um material de armazenamento de hidrogenio vai efectuar centenas de
ciclos, sendo que as propriedades cineticas do material devem estar perfeitamente conhecidas
para que o material possa ser avaliado quanto ao seu uso nal. Enquanto o processo de
activac~ao e moroso em termos de tempo, e um passo necessario para que a viabilidade de um
material seja efectivamente testada. [14]
O material existente para efectuar os ensaios do sistema montado e a liga LaNi5, gura 4.19.
Figura 4.19: Material LaNi5 no estado bruto.
Para efectuar a activac~ao do material, e necessario recorrer ao procedimento "Activac~ao"do
software desenvolvido. Em linhas gerais, o processo de activac~ao para o material LaNi5
necessita de tre^s ciclos, sendo que cada um e constitudo por uma hora em vacuo a temperatura
de 100, uma hora em hidrogenio com press~ao de 35 bar e a temperatura de 100, e arrefecimento
ate a temperatura ambiente com hidrogenio a press~ao de 35 bar.
Na gura 4.20 (a) observa-se o material com um ciclo de activac~ao a olho nu, e na gura 4.21
(a) pode-se observar o mesmo material mas atraves de microscopia optica.
Ao observar a gura 4.20 (b), na qual esta apresentado o material com tre^s ciclos de activac~ao,
e visvel a reduc~ao do tamanho das partculas. Esta constatac~ao pode ser comprovada recor-
rendo a microscopia optica, gura 4.21 (b).
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(a) (b)
Figura 4.20: (a)LaNi5 com um ciclo de activac~ao. (b) LaNi5 perfeitamente activado.
(a) (b)
Figura 4.21: (a)LaNi5 com um ciclo de activac~ao. (b) LaNi5 perfeitamente activado.
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Conclus~oes
O objectivo deste Captulo passa por apresentar as conclus~oes generalizadas de todo o trabalho
efectuado ao longo desta tese de mestrado.
O metodo volumetrico, tambem conhecido por metodologia de Sievert, permite, atraves do
estudo da cinetica de absorc~ao e desabsorc~ao (o que e conseguido atraves de correlac~oes entre
press~ao, volume e temperatura), quanticar o hidrogenio armazenado em hidretos metalicos.
O equipamento analisado e melhorado no decorrer desta tese de mestrado tem como base a
metodologia volumetrica, a qual pode ser inuenciada por uma serie de erros.
A aproximac~ao de volumes efectuada na modelac~ao do sistema existente permitiu a poupanca
de recursos informaticos na simulac~ao numerica, sem deixar de produzir resultados bastante
aceitaveis. O erro estimado derivado desta aproximac~ao ronda os 3,45%, que em termos
globais n~ao inuencia as conclus~oes retiradas de cada simulac~ao numerica efectuada.
A inue^ncia de utuac~oes de temperatura no decorrer dos ensaios de absorc~ao e desabsorc~ao
esta comprovada. O facto de o forno trabalhar a uma temperatura muito superior a ambi-
ente, a 400, n~ao tem inue^ncia em termos termicos no sistema, quer em ensaios de absorc~ao
quer em ensaios de desabsorc~ao. A utuac~ao da temperatura ambiente e o factor que deter-
mina a utuac~ao da temperatura no sistema. A analise da proposta de isolamento efectuada
comprova a utilidade do mesmo, evitando que existam oscilac~oes bruscas na leitura da tem-
peratura durante a execuc~ao de ensaios de absorc~ao e desabsorc~ao. A soluc~ao implementada
permite a reduc~ao da utuac~ao da temperatura do sistema em 35% face a utuac~ao da
temperatura exterior. A monitorizac~ao da temperatura a que se encontra a secc~ao 1, em
detrimento da adopc~ao de uma temperatura xa, elimina a falsa variac~ao de um numero de
moles consideravel nesta mesma secc~ao.
A ligeira correcc~ao que a equac~ao de Van der Waals possibilita no numero de moles envolvido
em cada processo, em detrimento da equac~ao dos gases ideias, revela interesse para a gama
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de press~ao de trabalho do equipamento, 1 bar a 100 bar. A n~ao correcc~ao mencionada ante-
riormente, origina, para press~oes superiores a 10 bar, falsas leituras do numero de moles de
hidrogenio absorvidos e desabsorvidos no decorrer de cada ensaio.
O estudo da cinetica de absorc~ao e desabsorc~ao da liga LaNi5, tem como PCT isotermica,
para a absorc~ao, uma boa aproximac~ao da curva teorica fornecida pela Labtech, mas uma
vez que e desconhecido o nvel de precis~ao do equipamento, e assim a sua repetibilidade, e
impossvel descrever se a curva PCT isotermica obtida no equipamento e aceitavel tendo em
conta a precis~ao deste. A analise do calculo do volume de H2 presente em massa de LaNi5
pela equac~ao de Van der Waals e pela equac~ao dos gases ideais, sugere que a PCT isotermica
para 60 teorica fornecida pela Labtech n~ao considere a n~ao idealidade do gas.
A precis~ao do equipamento necessita de varios ensaios a mesma press~ao de teste, o que e
impossvel com a disposic~ao actual de todos os componentes que constituem o circuito. Nos
trabalhos futuros e sugerida uma nova disposic~ao dos componentes, que alem de permitir
controlar a press~ao de teste, permite que sejam efectuados ensaios de desabsorc~ao sem que
seja desperdicado o hidrogenio presente no reservatorio localizado na actual secc~ao 1.
Os ciclos de activac~ao a que o material LaNi5 e sujeito inuenciam directamente o seu
rendimento, observando-se a cada ciclo de activac~ao a reduc~ao do tamanho das partculas.
Tre^s ciclos implementados no software Labview s~ao necessarios para que uma nova amostra
esteja pronta para os ensaios de cinetica.
O actual circuito, apesar de permitir a execuc~ao de ensaios de absorc~ao e desabsorc~ao, deve
ser alterado de maneira a corrigir os problemas evidenciados, para que a precis~ao do mesmo
com as soluc~oes encontradas seja quanticada.
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Captulo 6
Trabalhos Futuros
Uma vez que a continuidade do trabalho apresentado nesta tese apresenta elevado interesse,
neste Captulo s~ao apresentadas sugest~oes e tarefas com essa nalidade.
 Uma vez que se revela de extrema importa^ncia a capacidade de controle da press~ao de
teste na ca^mara da amostra, deve ser redesenhada a entrada de hidrogenio no sistema.
No anexo A, e proposto um novo desenho do sistema, tendo em vista a correcc~ao do
problema.
 Dever~ao ser recolocadas os componentes, para que assim se liberte uma valvula de
controle direccional utilizada no sistema montado.
 Tendo em vista o controle de press~ao de teste na ca^mara da amostra, devera ser mod-
icado o software em Labview para que esta seja controlada, ja com a implementac~ao
no sistema sugerida no anexo A.
 Para uma melhor monitorizac~ao e controle da temperatura de todo o equipamento
e necessario o dimensionamento de um sistema de refrigerac~ao numa primeira fase.
Numa segunda fase podera ser implementado um sistema de refrigerac~ao da ca^mara
da amostra, para que os ensaios possam ser efectuados a temperaturas inferiores a
ambiente.
 Dever~ao ser efectuados, apos modicac~ao do sistema conforme sugerido, ensaios para
determinar a precis~ao do mesmo.
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Ape^ndice A
Esquema para trabalhos futuros
Figura A.1: Esquema para trabalhos futuros, implicando aquisic~ao de novo material.
A gura A.1, a qual tem a sua legenda na tabela A.1, representa uma proposta de alterac~ao
ao sistema actual para corrigir problemas encontrados no mesmo. Os diversos aspectos a ter
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Tabela A.1: Legenda da gura A.1.
Valvula de retenc~ao.
Valvula de controle de uxo manual.
Valvula de controle direccional de
2 vias, 2 posic~oes, normalmente fechada.
Reservatorio.
Ca^mara da amostra.
Manometro.
Junc~ao de linhas.
Entrada de hidrogenio.
Entrada de helio.
Vacuo.
em conta s~ao referidos nos pontos seguintes.
 Libertac~ao de uma valvula direccional do sistema actual.
 Aquisic~ao de uma valvula de controle de uxo.
 A entrada de hidrogenio, atraves de uma valvula reguladora de uxo e de uma valvula
direccional, e efectuada gradualmente, o que permite o controle da press~ao de no reser-
vatorio R1 com precis~ao.
 A valvula de retenc~ao VR1 tem como nalidade corrigir o problema de fuga no sentido
ca^mara da amostra - reservatorio R1 quando a press~ao neste reservatorio e inferior a
press~ao da ca^mara.
 As valvulas V5 e V4 encontram-se no estado aberto / fechado respectivamente para o
ensaio de absorc~ao, e fechado / aberto no ensaio de desabsorc~ao. Com este disposic~ao
de equipamento, o manometro pode quanticar a press~ao nos reservatorios R1 e R2
alternadamente.
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 A valvula V2 permite o vacuo do reservatorio R2, independentemente do resto do sis-
tema, o que e fundamental para o ensaio de desabsorc~ao.
 Ao n~ao ser necessario para o ensaio de desabsorc~ao, a quantidade de hidrogenio presente
no reservatorio R1 pode ser sempre reutilizada para ensaios de absorc~ao.
O princpio de funcionamento, quer do ensaio de absorc~ao, quer do ensaio de desabsorc~ao, e
descrito com algum detalhe nos seguintes histogramas, tendo em considerac~ao que antes do
primeiro ensaio apos re-construc~ao do sistema, foram efectuadas todos os passos necessarios,
tais como a calibrac~ao dos volumes das secc~oes, e o vacuo de todo o sistema.
Seque^ncia de funcionamento de absorc~ao
1. Estabelecer press~ao de teste de absorc~ao.
2. Vericar que secc~ao da ca^mara da amostra esta em vacuo. Em caso negativo abrir V1
ate ser atingido o vacuo.
3. Vericar, atraves de abertura da valvula V4, se o reservatorio R2 esta em vacuo. Em
caso negativo abrir V2 ate este ser atingido.
4. Abertura da valvula V5.
5. Abertura da valvula V7, ate manometro M2 registar valor Pteste + 10%.
6. Abre valvula V6, ate manometro M1 registar valor Pteste + 5%.
7. A absorc~ao de hidrogenio pelo material, leva a que o valor de press~ao de M2 baixe,
ate que a press~ao Pteste   5%, a valvula V6 abra de novo, ate valor Pteste + 5%. Este
passo e repetido ate ao estado de equilbrio (press~ao no manometro M2 deixa de descer
signicativamente). Quando o estado de equilbrio e atingido, a valvula V6 e aberta
uma ultima vez para perfazer a press~ao em Pteste+5%, para efeito de calculo de numero
de moles absorvido atraves da secc~ao que contem o reservatorio R1.
8. Fecho da valvula V5.
Seque^ncia de funcionamento de desabsorc~ao
1. Estabelecer press~ao de teste para desabsorc~ao.
2. Abrir valvula V4.
3. Fazer o vacuo da secc~ao que contem o reservatorio R2, abrindo a valvula V2. Fechar
V2 assim que seja atingido o vacuo.
4. Abrir V1 ate que a press~ao de M1 registe o valor Pteste + 5%.
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5. Abrir V3 ate que o manometro M1 atinja o valor Pteste   5%.
6. Repetir passo anterior ate que a press~ao em M2 n~ao atinja Pteste + 5%.
7. Assim que o o material n~ao liberte hidrogenio suciente para a condic~ao anterior, abrir
a valvula V3 uma ultima vez, para quanticac~ao do numero de moles desabsorvido,
atraves da secc~ao que contem o reservatorio R2.
8. Fechar valvula V4.
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